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Verfahren und Hilfsmittel far die Behandlung von organisch gegerbtem Leder 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von ausschliesslich mit Dial- 
dehyden und mit organischen Gerbmittein gegerbtem Leder oder Fellen (nachfolgend auch 
als Vet-white" Leder bezeichnet) mit anionischen Hilfsstoffen unter Zusatz von organischen 
Polyaminen, gegebenenfalls in Mischung mit funktionellen Alkylsilanen, oder mit Umsetz- 
ungsprodukten aus organischen Polyaminen und funktionellen Alkylsilanen; sowie Mischun- 
gen oder Umsetzungsprodukte von funktionellen Alkylsilanen und organischen Polyaminen. 

Der Anteil ausschliesslich mit organischen Gerbmittein gegerbter Leder hat sich in den 
letzten Jahren kontinuierlich vergrossert. Dies ist insbesondere zuruckzuftihren auf eine 
starke Zunahme der Produktion sogenannter „wet white" Leder. Hierunter versteht man ein 
mit Aldehyden, insbesondere Glutardialdehyd vorgegerbtes Leder, das mechanisch bearbei- 
tet werden kann und eine ausreichende Lagerstabilitat aufweist. Dieses vorgegerbte Leder 
wird anschliessend mit grossen Mengen anionischer synthetischer und vegetabiler Nach- 
gerbstoffe ausgegerbt, urn einen Endartikel mit den erwunschten Gebrauchseigenschaften 
wie Fulle, Narbenbild, Weichheit und Griff zu erzielen. 

Zur Behandlung gegerbter Leder mit anionischen Hilfsstoffen werden haufig kationische 
Hilfsmittel zu deren Fixierung eingesetzt. 

In der CH-A-676012 werden langkettige Alkylamino-Alkylenoxidaddukte mit veresterten Hy- 
droxylendgruppen als Hilfsmittel fur das Farben von Leder vorgeschlagen, urn die Farbecht- 
heit zu verbessern. Die Addukte werden bedingt durch die Umsetzung mit Alkylenoxiden als 
unwirtschaftlich angesehen. Die Addukte enthalten relativ wenig Amingruppen und Leder- 
substrate konnen daher mit den Addukten vorbehandelt werden, ohne die gewQnschte Pe- 
netration anionischer Farbstoffe wesentlich zu behindern (positive Ladung des Ledersub- 
strats). 

In der EP-A-0 432 686 werden Kondensationsprodukte aus Polyalkylenpolyaminen, alkylier- 
ten oder alkenylierten Hydroxyaromaten und Formaldehyd als Hilfsmittel zur Verbesserung 
der Penetration von anionischen Farbstoffen in das Leder beschrieben. Das Leder wird auch 



hier vor der FSrbung mit einem Mittel behandelt, das relativ wenig Amingruppen enthalt und 
mit dem sowoh! die Farbung der OberflSche als auch des inneren Bereiches des Leder- 
substrats enreicht werden soli. 

In der EP-A-0 057 398 werden Polyether von Aminodialkanolen als Hilfsmittel zur Nachbe- 
handlung von filzfrei ausgeriisteten Fasermaterialien, besonders Wolle, beschrieben. 

in der DE-A-35 17 804 werden gegebenenfalls oxaalkylierte Polyalkylenamine als Hilfsmittel 
fur die Farbung von unterschiedlich gegerbten, zum Beispiel chrom- oder vegetabil gegerb- 
tes Leder, vorgeschlagen. Die Vorgerbung mit Dialdehyden und die besonderen Schwierig- 
keiten der Behandlung solcher Leder mit anionischen Hilfsstoffen sind nicht angesprochen. 

Es ist auch schon vorgeschlagen worden, funktionalisierte kationische Hilfsmittel einzuset- 
zen, die auf den Fasern des Substrats binden oder abgeschieden werden, urn diese Nach- 
teile zu vermeiden. In der US-A-3,653,952 und WO 00/77292 wird die Verwendung von Ami- 
noalkylsilanen als Farbereihilfsmittel fur faserige Materialien einschliesslich Leder beschrie- 
ben. In der US-A-3,741,721 werden Aminoalkylsilane nach der Farbung von faserigen Sub- 
straten zur Fixierung des anionischen Farbstoffs eingesetzt. Mit den Aminoalkylsilanen wer- 
den zwar Verbesserungen erzielt, wobei aber auch Nachteile in Kauf genommen werden 
mussen. Die Fixierung der Farbstoffe ist verbessert, aber hinsichtlich der Farbbestandigkeit 
noch nicht ausreichend. Ferner ist es schwierig, ohne Nachfarbungen eine gleichmassige 
Farbung zu erzielen. Es wird auch eine unerwunschte Verhartung der Lederoberflache beo- 
bachtet. Die Aminoalkylsilane mussen in relativ hohen Mengen eingesetzt werden, was auf- 
grund der teuren Chemikalie einer industriellen Anwendung entgegensteht. 

Im Vergleich zum Chromleder, welches nach wie vor den bei weitem uberwiegenden Anteil 
an der Weltlederproduktion ausmacht, weist Leder auf "wet white" Basis einen deutlich an- 
ionischeren Charakter auf. Dies hat zur Folge, dass anionische Hilfsmittel wie Farbstoffe, 
Fettungsmittel und Gerbstoffe erheblich schlechter auf dem Substrat fixiert werden. Dies 
zeigt sich unter anderem in den im Vergleich zum Chromleder deutlich schlechteren physi- 
kalischen Echtheiten und in der schlechteren Auszehrung der Hilfsmittelflotten. 

Besonders steht bislang die mangelnde Schweissechtheit einer weiteren Verbreitung „wet 
white" basierter Leder entgegen. Bei Chromledem kann die ohnehin bessere Farbstofffixie- 
rung durch den Einsatz handelsublicher kationischer Hilfsmittel nochmals so verbessert wer- 



den, dass in den meisten Fallen ausreichende Echtheiten erreicht werden konnen. Bei Le- 
dern auf der Basis von "wet white" wird die Losung dieses Problems dadurch erschwert, 
dass viele bekannte kationische Fixierungsmittel die ohnehin deutlich schlechtere Schweiss- 
echtheit in der Regel nur unwesentlich verbessern. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass man bei mit Dialdehyden vorgegerbten und mit 
organischen (anionischen) Mitteln nachgegerbten Ledern eine im Vergleich zu handelsiibli- 
chen Fixierungsmitteln erheblich starkere Fixierung anionischer Hilsmittel, zum Beispiel an- 
ionischen Farbstoffen erzielt und eine unerwartet deutliche Verbesserung der Echtheiten, 
insbesondere der Schweissechtheiten, erreicht, wenn man organische Polyamine mit wenig- 
stens drei Aminogruppen im Molekul, Oder Mischungen beziehungsweise Reaktionsprodukte 
solcher Polyamine mit funktionellen Alkylsilanen als Fixiermittel einsetzt. Ferner erzielt man 
mit diesen genannten Mitteln sogar eine Qber die Flache gleichmassigere und intensivere 
Farbung, vermeidet eine Verhartung der Oberflache, und beobachtet zudem bei Leder eine 
fullende und nachgerbende Wirkung. 

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Behandlung von mit Dialdehyden 
vorgegerbten und mit organischen Gerbmitteln nachgegerbten Ledern oder Fellen mit anio- 
nischen Reagenzien in einer wassrigen Flotte, bei dem man 

a) entweder ein anionisches Reagenz zusammen mit wenigstens einem organischen Poly- 
amin mit wenigstens drei Aminogruppen im Molekul, oder Mischungen beziehungsweise 
Reaktionsprodukte (1) solcher Polyamine mit (2) wenigstens einem Alkylsilan mit an das 
Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen 
funktionellen Gruppe, so dass die besagten Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie 
Aminogruppen im Molekul aufweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit 
einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene Brilckengruppe bildet, 

zur Flotte gibt und auf das Leder einwirken lasst, 

b) oder das Leder zuerst mit anionischen Reagenzien behandelt und dann in der gleichen 
oder einer neuen Flotte wenigstens ein organisches Polyamin mit wenigstens drei Ami- 
nogruppen im MoIekQI, oder Mischungen beziehungsweise Reaktionsprodukte (1) sol- 
cher Polyamine mit (2) wenigstens einem Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen or- 
ganischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe, 
so dass die besagten Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie Aminogruppen im 
Molekul aufweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit einer Aminogruppe 
des Polyamins eine kovalent gebundene Briickengruppe bildet, 
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auf das behandelte Material einwirken lasst, 

c) oder das Leder zuerst mit einem organischen Polyamin mit wenigstens drei Amino- 
gruppen im MolekQI, oder Mischungen beziehungsweise Reaktionsprodukte (1) solcher 
Polyamine mit (2) wenigstens einem Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen organi- 
schen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe, so 
dass die besagten Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie Aminogruppen im Mole- 
kQI aufweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit einer Aminogruppe des 
Polyamins eine kovalent gebundene Bruckengruppe bildet, behandelt und dann die 
anionischen Reagenzien in der gleichen oder einer neuen Flotte 

auf das behandelte Material einwirken lasst. 

Die eingesetzten organischen Polyamine konnen mit Epoxiden modifiziert sein, zum Beispiel 
Alkylenoxiden oder Glycidylethern, und wenigstens eine Hydroxyalkyl und/oder Hydroxypo- 
lyoxaalkylgruppe an N-Atomen gebunden enthalten. Beispiele fur Alkylenoxide sind beson- 
ders Ethylenoxid und Propylenoxid. Die Hydroxypolyoxaalkylgruppe kann zum Beispiel 2 bis 
30, bevorzugt 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 10 Oxaalkylengruppen enthalten. Sol- 
che modifizierten Polyamine sind bekannt und teilweise kauflich. Wenn die Polyamine mit 
Epoxiden modifiziert sind, enthalten sie bevorzugt hochstens bis zu 20, bevorzugter bis zu 
10, und besonders bevorzugt bis zu 5 Gewichtsprozent Hydroxyalkyl und/oder Hydroxypo- 
lyoxaalkylgruppen, bezogen auf die Gesamtmenge an Polyamin und Epoxid. In einer beson- 
ders bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Polyamine unmodifiziert. Ferner enthalten die 
organischen Polyamine keine quaternaren Ammoniumgruppen. 

Die Herstellung von wet-white Leder ist allgemein bekannt und vielfach in der Literatur be- 
schrieben, zum Beispiel von A. Puntener und N. Gschwind in Das Leder, 45, 18 - 23, 1994, 
sowie von G. Wolf, M. Breth, J, Carle und G. Igl in Journal of the American Leather 
Chemists Association, 96, 111 - 119, 2001. Zur Vorgerbung von Hauten und Fellen werden 
Dialdehyde verwendet, zum Beispiel aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Dial- 
dehyde, die insgesamt 2 bis 18, bevorzugt 2 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 C- 
Atome aufweisen. Bei der industriellen Herstellung hat sich besonders Glutaraldehyd durch- 
gesetzt. 

Beispiele fur Nachgerbmittel sind anionische gesOsste oder ungesusste Vegetabilgerbstoffe, 
anionische und aromatische Syntane, anionische Polymergerbstoffe, Polyphosphate, Lig- 
ningerbstoffe, anionische Harzgerbstoffe und anionische Polyurethanionomere sowie anioni- 



sche Fluorverbindungen (Bibliothek des Leders, Herausgeber Hans Herfeld, Band 3 "Gerb- 
mittel, Gerbung, Nachgerbung", Kurt Faber). 

Geeignete pflanzliche Gerbstoffe sind z.B. Gerbstoffe, die aus Bestandteilen von Mimosa, 
Quebracho, Tara, Eiche, Kastanie, Gambir, Sumach Oder Fichte gewonnen werden. Beson- 
ders geeignet sind pflanzliche Gerbstoffe, die Pyrogallol Oder Pyrocatechin (Brenzcatechin) 
enthalten. 

Als anionische, aromatische Synthane kommen z.B. solche Verbindungen in Betracht, wel- 
che durch Kondensation von sulfonierten aromatischen Verbindungen allein oder zusammen 
. mit weiteren, meist unsulfonierten aromatischen Verbindungen mit Formaldehyd und/oder 
Hamstoff erhaltiich sind. 

Hierfur geeignete aromatische Verbindungen sind zum Beispiel Naphthalin, Diphenyl, Ter- 
phenyl, Phenole, Kresole, 4,4-Dihydroxidiphenylsulfon, (3-Naphthol, Dihydroxibenzole, Re- 
sorcin, 2 l 2 , -Bis(hydroxyphenyl)propan und Diarylether, wie Diphenylether und Ditolylether, 
die gegebenenfalls in an sich bekannter Weise sulfoniert wurden. 

Besonders geeignete anionische aromatische Synthane sind die folgenden Verbindungen: 

(I) Kondensationsprodukte aus sulfoniertem Phenol oder Kresol und Formaldehyd, 

(II) Kondensationsprodukte aus Naphtalinsulfonsaure und Formaldehyd, 

(III) Formaldehyd-Kondensationsprodukte von 4,4-Dihydroxydiphenylsulfonen mit Arylsul- 
fonsauren oder (Hydroxy)arylsulfonsauren, 

(IV) Formaldehyd-Kondensationsprodukte von sulfogruppenhaltigen aromatischen Hydro- 
xyverbindungen mit Aralkylhalogeniden. 

(V) Hamstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte von Phenolen und Phenolsulfonsauren. 

(VI) Umsetzungspordukte aus Phenol und einem Sulfonierungsmittel, wobei das Molver- 
haltnis (Phenol):(S0 3 ) (1):(1, 1-2,2) betragt. 

(VII) Kondensationsprodukte aus sulfonierten Diarylethem und Formaldehyd, 

(VIII) Kondensationsprodukte aus sulfonierten Di- oder Terphenylen und Formaldehyd, 



(IX) Kondensationsprodukte aus 4,4-Dihydroxydiphenylsulfon und sulfoniertem 4,4-Dihy- 
droxydiphenylsulfon mit Formaldehyd, 

(X) Formaldehyd-Kondensationsprodukte aus Diarylethersulfonsaure und 4,4'-Dihydroxy- 
diphenylsulfon und 

(XI) Formaldehyd-Kondensationsprodukte von Phenol mit Arylsulfonsauren oder Hydroxy- 
arylsulfonsauren. 

Diese Kondensationsprodukte liegen in Form der freien SSuren, vorzugsweise in Form der 
Sulfonsauren, Oder als Salze, vor ailem Ammonium-, Lithium-, Kalium- oder insbesondere 
Natriumsalze vor. 

Diese Kondensationsprodukte sind bekannt, z.B. aus Ullmanns Enzyklopadie der tech- 
nischen Chemie, Bd. 16, (4), Seiten 138 bis 140 (1979) oder konnen nach den in den dort 
angegebenen Referenzen beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Geeignete Harzgerbstoffe sind die anionischen Verbindungen, die man erhalt, wenn man 
Kondensationsprodukte stickstoffhaltiger organischer Verbindungen, wie z.B. Harnstoff, 
Thioharnstoff, Dicyandiamid oder Melamin, mit Formaldehyd oder anderen einfachen Oxo- 
Verbindungen und anionischen Verbindungen, wie z.B. Phenolen, Alkalisalzen aromatischer 
Sulfonsauren, Sulfonamide^ Ligninsulfonaten, Sulfit oder Hydrogensulfit kondensiert. 

Bei den polymeren Nachgerbstoffen handelt es sich zum Beispiel um Poly(meth)acrylate, 
Copolymere enthaltend (Meth)Acrylate oder Maleinsaure. 

Diese Nachgerbstoffe sind bekannt und zum grossen Teil im Handel erhaltlich. 

Anionische Reagenzien fur die Ausrustung von faserigen Materialien sind zum Beispiel Fet- 
tungsmittel, Hydrophobiermittel, Nachgerbmittel, Farbstoffe und weitere Hilfsmittel. Anioni- 
sche Reagenzien enthalten wenigstens eine saure Gruppe, zum Beispiel COOH, S0 3 H, 
S0 2 H, PO(OH) 2 Oder POOH, die in versalzter Form vorliegen konnen, zum Beispiel als Na-, 
K- oder NH 4 -Salze. 
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Anionische Hilfsmittel werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 30, bevorzugt 0,1 bis 
20 und besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% zur Flotte gegeben, bezogen auf das Falz- 
gewicht des Leders Oder der Felle. 

Beispiele fur Fettungs- und Hydrophobiermittel sind Umsetzungsprodukte von tierischen, 
pflanzlichen oder synthetischen Fetten, Olen oder Wachsen, die mittels Sulfatierung, Sulfi- 
tierung. Sulfonierung, Hydrolyse oder Oxidation erhalten werden; synthetische anionische 
Fettungsmittel mit den oben genannten funktionellen Gruppen; Fettungs- und Hydrophobier- 
mittel, die anionische Hilfsmittel, beispielsweise Emulgatoren oder Polymere mit den oben 
genannten funktionellen Gruppen beinhalten, sowie anionische funktionelle Silicone oder 
Fluorverbindungen (Bibliothek des Leders, Herausgeber Hans Herfeld, Band 4 "Entfetten, 
Fetten, Hydrophobieren bei der Lederherstellung", Martin Hollstein und EP 1 087 021 A1). 

Beispiele fOr weitere Hilfsmittel sind anionische Polymere oder aromatische Syntane als 
Neutralisations- oder Dispersionshilfsmittel, Phosphorsaureester als Flammschutzhilfsmittel 
und Reissfestigkeitsverbesserer sowie amphotere Hilfsmittel (Bibliothek des Leders, Heraus- 
geber Hans Herfeld, Band 3 "Gerbmittel, Gerbung, Nachgerbung", Kurt Faber). 

Das erfindungsgemasse Verfahren ist besonders ftir die Farbung von Ledern und Fellen mit 
anionischen Farbstoffen geeignet, wobei bevorzugt die Verfahrensvariante b) angewendet 
wird. 

Bevorzugte Farbstoffe konnen der Formel I entsprechen, 

Farbstoff-(X-Z) y (I), 

worin 

Farbstoff fur das Grundgerust eines wasserloslichen, organischen oder metallorganischen 
Farbstoffs steht, 

X eine direkte Bindung oder eine bivalente BrQckengruppe bedeutet, 
Z eine anionische Gruppe ist, und 
y fOr eine Zahl von 1 bis 10 steht 

Bei der BrQckengruppe handelt es sich bevorzugt um Ct-C^-Alkylen, das durch O, S oder 
NR unterbrochen sein kann, wobei R fur H oder CrC 4 ^AIkyl steht. 




In Formel I stellt X bevorzugt eine direkte Bindung dar. 

In Formel I bedeutet Z bevorzugt -OH, -COOH, -S0 3 H und -P0 3 H, sowie deren Alkali- 
metall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalze. 

In Formel I steht y bevorzugt fur eine Zahl von 1 bis 6, besonders bevorzugt 1 bis 4. 

Geeignete Farbstoffe sind im Colour Index aufgefuhrt und sind dem Fachmann gelaufig. 
Einige Beispiele sind Acid Black 210, Direct Black 168, Acid Black 172, Acid Brown 75, Acid 
Brown 191 und andere Saure- und Direktfarbstoffe, insbesondere aus der Gruppe der Azo- 
farbstoffe und der mit Metallen komplexierten Azofarbstoffe. 

Bei den erfindungsgemass zu verwendenden Polyaminen kann es sich urn niedermolekula- 
re, oligomere oder polymere Verbindungen handeln, die vorzugsweise in polaren Losungs- 
mitteln und auch in Wasser loslich sind. Die Verbindungen konnen Molekulargewichte von 
60 bis 1000000, bevorzugt 100 bis 500000, bevorzugter 150 bis 200000 und besonders be- 
vorzugt 200 bis 50000 Dalton aufweisen. 

Bei den Aminogruppen zur Bildung von Reaktionsprodukten (freie Aminogruppen) kann es 
sich urn -NH 2 , -NHCCi-Ce-Alkyl) oder -NH- handeln und es konnen zusatzlich -N(d-Ce- 
Aikyl)- oder -NCC^Ce-AlkyOa zugegen sein, wobei die Verbindungen gleiche oder verschie- 
dene dieser Aminogruppen enthalten konnen. Das d-Ce-Alkyl kann linear oder verzweigt 
sein. Bevorzugt ist d-d-Alkyl. Beispiele fur Alkyl sind Methyl. Ethyl, n- und i-Propyl, n-Butyl, 
Pentyl und Hexyl. Insbesondere bevorzugt handelt es sich bei den freien Aminogruppen urn 
gleiche oder verschiedene Gruppen, die ausgewahlt sind aus -NHCH 3 , -NHC 2 H 5 , und be- 
sonders -NH 2 und -NH- Bei zusatzlich vorhanden Aminogruppen handelt es sich bevor- 
zugt urn -N(CH 3 ) 2 , -N(CH 3 )~, -N(C 2 H 5 ) 2 oder -N(C 2 H 5 H 

Je nach pH-Wert einer Flotte kfinnen die Aminogruppen der zu verwendenden Polyamine in 
Form von Salzen anorganischer oder organischer Sauren vorliegen, zum Beispiel Formia- 
ten, Acetaten, Halogeniden (Chloriden), Sulfaten, Phosphaten, Sulfonaten oder Phospho- 
naten. 




Bei den niedermolekularen Polyaminen kann es sich urn ges§ttigte oder ungesattigte, offen- 
kettige, mono- oder polycyclische Verbindungen handeln, die vorzugsweise 6 bis 30, beson- 
ders bevorzugt 6 bis 20 C-Atome enthalten, und die unsubstituiert oder substituiert sind mit 
gegenQber Behandlungsflotten inerten Resten. Die Kohlenstoffkette kann durch Heteroato- 
me bevorzugt aus der Gruppe -O-, -S-, =N- und -NR- unterbrochen sein, worin R' fQr H, 
Cs-Alkyl, bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl, Cs-C 8 -Cycloalkyl wie zum Beispiel Cyclopentyl, Cyclohexyl 
oder Cyclooctyl, C 6 -C 10 -Aryl wie zum Beispiel Phenyl oder Naphthyl, oder C7-C 12 -Aralkyl wie 
zum Beispiel Phenylmethyl oder Phenylethyl, steht. Die niedermolekularen Polyamine ent- 
halten bevorzugt 3 bis 8, bevorzugter 3 bis 6, und besonders bevorzugt 3 oder 4 Amino- 
gruppen, die auch als Gruppe -NR- in einem heterocyclischen Ring vorliegen konnen. 

Beispiele fQr niedermolekulare Polyamine sind Propantriamin, Butantriamin, Hexantriamin, 
Octantetramin, Polyalkylenpolyamine wie Diethylentriamin, Triethylentetramin, Cyclohexan- 
triamin, Cyclooctantri- oder tetramin, Diaminopyrrolidin, Diaminopiperazin, Triaminobenzol, 
Tri- oder Tetraaminobiphenyl, Tri- oder Tetraaminobiphenylether, Tri- oder Tetraaminobiphe- 
nylthioether, Tri- oder Tetraaminobiphenylamin, Tri- oder Tetraaminonaphthalin, Tri- oder 
Tetraaminoazobenzol, Isophorontriamin und Diaminoindol. 

Bei den Polyaminen mit wenigstens 3 Aminogruppen kann es sich urn Oligomere oder 
Polymere handeln, bei denen die Aminogruppen entweder direkt oder uber eine Brilcken- 
gruppe an das Polymerruckrat gebunden sind. Solche Polymere sind bekannt und teilweise 
kommerziell erhaltlich. Die Polymere und Oligomere sind im wesentlichen Polymerisate oder 
Polykondensate. Bei den Oligomeren und Polymeren kann es sich auch um solche handeln, 
die Amingruppen im Polymerruckrat enthalten. Unter Oligomeren werden im Rahmen der 
Erfindung Polyamine mit 3 bis 100, bevorzugt 3 bis 50 und besonders bevorzugt 3 bis 30 
gleichen oder verschiedenen Monomereinheiten verstanden. Die Polymeren konnen mehr 
als 100 und bis zu etwa 28000, bevorzugt bis zu 14000, und besonders bevorzugt bis zu 
6000 gleiche oder verschiedene Monomereinheiten enthalten. Es kann sich um Homo- oder 
Cooligomere beziehungsweise -polymere handeln. 

Oligomere und polymere Polyamine sind bekannt oder konnen nach bekannten Verfahren 
hergestellt werden. 

Die Oligomere und Polymere konnen sich von Amingruppen enthaltenden Monomeren wie 
zum Beispiel Vinylamin, Allylamin, 4-Aminostyrol, Amino-C 2 -C 6 -alkylestern oder Amino-C 2 - 
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Ce-alkylamiden von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Amino-Cz-Ce-alkylethem von 
Vinylalkohol, und Di- oder Triaminocarbonsauren wie Lysin ableiten. Oligomere oder Poly- 
mere auf der Basis solcher Monomerer sind bekannt oder in an sich bekannter Weise direkt 
durch Polymerisation oder nachtragliche Modifikation von Oligomeren oder Polymeren wie 
zum Beispiel Veresterung, Umesterung, Amidierung oder Umamidierung von polymeren un- 
gesattigten Polycarbonsauren oder ihren Estern und Amiden mit Aminoalkylalkoholen oder 
Alkyldiaminen herstellbar. Ether von Vinylalkohol sind durch Umsetzung von Polyvinylalko- 
hoi mit Aminoalkylhalogenen oder Aminoalkylepoxiden zuganglich. Polyvinylamine sind 
durch Polymerisation von zum Beispiel Essigsaurevinylamid und anschliessende Hydrolyse 
erhaltlich. Bei den ethylenisch ungesattigten Carbonsauren handelt es sich bevorzugt um 
Acrylsaure, Methacrylsaure und MaleinsSure. Zur Herstellung von Oligomeren kann die Po- 
lymerisation abgebrochen werden, oder es kOnnen Kettenabbruchmittel eingesetzt werden. 

FQr die Oligomere und Polymere geeignete Comonomere sind zum Beispiel C 2 -C 18 -Alkene, 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Tetrafluorethylen, Styrol, Vinylpyrrolidon, MaleinsSure sowie 
Ester und Amide davon, Acrylsaure und Methacrylsaure sowie Ester und Amide davon, Vi- 
nylester und -ether, und Vinylamide von Carbonsauren. 

Die Oligomere und Polymere konnen auch Strukturelemente von Comonomeren mit ande- 
ren funktionellen Gruppen enthalten, die mit funktionellen Gruppen der Alkylsilane zu rea- 
gieren vermogen. Beispiele fur solche funktionellen Gruppen sind zuvor genannt worden. 
Zusatzlich kommt die Thiol- und insbesondere die Hydroxylgruppe in Betracht. Geeignete 
Comonomere sind zum Beispiel Vinylalkohol, p-Hydroxyethylvinylether, p-Hydroxyethylacry- 
lat, p-Hydroxyethylmethacrylat, p-Hydroxyethylacrylamid oder p-Hydroxyethylmethacrylamid. 
Es hangt von der Reaktivitat der funktionellen Gruppen zu anderen funktionellen Gruppen 
ab, ob und in welchem Ausmass sie nur mit Amingruppen, nur mit anderen funktionellen 
Gruppen oder mit beiden Alien der funktionellen Gruppen reagieren. Fur die Wirkung der er- 
findungsgemassen Amingruppen enthaltenden Verbindungen ist dies nicht wesentlich, da es 
hauptsachlich auf die kovalente Bindung der Alkylsilane ankommt 

Bevorzugte erfindungsgemass zu verwendende Polyamine sind Oligomere und Polymere 
mit wenigstens einem wiederkehrenden Strukturelement der Formel II und gegebenenfalls 
wenigstens einem wiederkehrenden Strukturelementen der Formel III, 




ChL CH — 

I 

NR 1 
I 

H 



(II), 



CH 2 — C- 
2 I 



R 3 



(Hi). 



worin 

Ri fur H oder C r C 4 -Alkyl steht, 
R 2 fur H Oder Methyl steht, 

R 3 H, d-Cir-Alkyl. Phenyl, Methylphenyl, Pyrrolidinyl, CI, -O-d-d-Alkyl, -O-CCOKVC^ 
Alkyl, -C(0)-OR4 oder-C(0)-NR 5 R 6 bedeutet, 
R4 fur H oder d-C 18 -Alkyl steht, und 

Rs und Re unabhangig voneinander H oder d-C 4 -Alkyl bedeuten. 

Ri steht bevorzugt fur H oder Methyl. R 3 und R4 konnen als Alkyl linear oder verzweigt sein. 

Die Menge an Strukturelementen der Formel II kann zum Beispiel 0,1 bis 100 Mol-%, be- 
vorzugt 2 bis 50 Mol-%, bevorzugter 3 bis 30 Mol-%, und besonders bevorzugt 5 bis 20 Mol- 
% betragen, bezogen auf 1 Mol eines Oligomers oder Polymers. Die Menge an Struktur- 
elementen der Formel III kann zum Beispiel 0 bis 99,9 Mol-%, bevorzugt 50 bis 98 Mol-%, 
bevorzugter 70 bis 97 Mol-%, und besonders bevorzugt 80 bis 95 Mol-% betragen, bezogen 
auf 1 Mol eines Oligomers oder Polymers. Mit dem Gehalt an Strukturelementen der Formel 
III konnen die Eigenschaften der Oligomeren und Polymeren und deren anwendungs- 
technische Eigenschaften beeinflusst werden. 

Oligomere und Polymere konnen auch je nach Herstellverfahren unterschiedliche Anteile an 
Verzweigungen aufweisen, die sich jedoch nicht storend bemerkbar machen. 

Bei dem erfindungsgemassen Verfahren werden bevorzugt Oligomere eingesetzt, die 3 bis 
30, bevorzugt 3 bis 20, bevorzugter 3 bis 15, und besonders bevorzugt 3 bis 10 Struktur- 
elemente der Formel II und gegebenenfalls Strukturelemente der Formel III enthalten kon- 
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nen. Bei den bevorzugten Oligomeren kann es sich um statistische Gemische von MolekG- 
len unterschiedlicher Kettenlange handeln. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf- 
orm enthalten diese Oligomere Staikturelemente der Formel II und Strukturelemente der 
Formel III, wobei der Gehalt an wiederkehrenden Staikturelementen der Formel II 1 bis 100 
Mol-%, bevorzugt 5 bis 80 Mol-%, und besonders bevorzugt 5 bis 50 Mol-%, und der Gehalt 
an wiederkehrenden Staikturelementen der Formel ill entsprechend 99 bis 0 Mol-%, be- 
vorzugt 95 bis 20 Mol-% und besonders bevorzugt 95 bis 5 Mol-% betragen kann, bezogen 
auf 1 Mol des Oligomers beziehungsweise Gemisches von Oligomeren ohne Einbezug der 
Endgruppen. 

Bei den erfindungsgemass zu verwendenden Oligomeren und Polymeren mit Aminogruppen 
im Oligomer- oder Polymerriickrat kann es sich um Additionsprodukte von aliphatischen 
cyclischen Aminen mit 2 bis 4, bevorzugt 2 oder 3 C-Atomen im Ring, an organische Amine 
handeln, die wenigstens zwei Aminogruppen -NH^-C^AIkyl) oder bevorzugt -NH 2 enthal- 
ten. Bei den cyclischen Aminen kann es sich um Pyrrolidin, Azetidin oder Aziridin handeln, 
deren C-Atome mit Ct-C 4 -Alkyl substituiert sein konnen. Besonders bevorzugt ist Aziridin 
und Methylaziridin. Als organische Amine sind solche geeignet, die einen organischen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20, und besonders bevorzugt 2 bis 12 C- 
Atomen, enthalten, der durch Heteroatome aus der Gruppe -O-, -S- oder -NR 1 - unterbrochen 
sein kann, und an den wenigstens eine, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1 bis 4, und 
insbesondere zwei oder drei Aminogruppen -NHfCi-C^AIkyl) oder -NH 2 gebunden sind, 
wobei die Gruppe -NH 2 bevorzugt ist. R' steht ftir H oder d-d-Alkyl, zum Beispiel Methyl. 

Bei dem organischen Kohlenwasserstoffrest kann es sich um aliphatische, cycloaliphatische, 
aromatische oder heteroaromatische Reste handeln, zum Beispiel CrC22-Alkyl, C2-C22- 
Alkenyl, C2-C22-Alkylen, C 4 -C22-Alkeny!en, C 3 -C 12 -Cycloalkyl, C 3 -C 12 -Heterocycloalkyl mit 
Heteroatomen ausgewahlt aus der Gruppe -O-, -S- oder -NR 1 - mit R' gleich H oder Ci-C 4 -AI- 
kyl, C r C4-Alkylen-C 3 -C 12 -Cycloalkyl, C 1 -C 4 -Alkylen-C 3 -C 12 -Cycloalkyl-C 1 -C 4 -Alkylen, C 6 -C 12 - 
Aryl, Ci-C^AIkylen-Ce-C^-Aryl, CrC^AIkylen-Ce-C^Aryl-CrC^AIkylen, Cs-Cn-Heteroaryl 
mit Heteroatomen ausgewahlt aus der Gruppe -O-, -S- oder -NR 1 - mit R' gleich H oder C t - 
C 4 -Alkyl, Ci-C^AIkylen-Cs-Cn-Heteroaryl und Ci-C^AIkylen-Cs-Cn-Heteroaryl-Ct-C^AIky- 
len, sowie entsprechende trivalente bis hexavalente Kohlenwasserstoffreste. 

Der organische Kohlenwasserstoffrest kann unsubstituiert oder substituiert sein, zum Bei- 
spiel mit Halogen (F, CI oder Br), d-C^AIkyl oder d-C 4 -Alkoxy. 




^1 • © • 
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Organische Amine sind dem Fachmann in grosser Vielzahl bekannt. Als Beispiele seien ge- 
nannt: Ci-CzrAlkylamine (Methylamin, Ethylamin, Octylamin, Dodecylamin, Octadecylamin, 
Eicosylamin, Cz-C^-Alkenylamine (Fettamine wie Oleylamin), C2-C22-Alkylendiamine (Ethy- 
lendiamin, 1,2-oder 1 ,3-Propylendiamin, Butylendiamin, Hexylendiamin, Octylendiamin, De- 
cylendiamin, Dodecylendiamin, Octadecylendiamin, Cyclopentylamin, Cyclohexylamin, Me- 
thylcyclohexylamin, N-Methylaminopyrrolidin, Aminomethyl- oder Aminoethylcyclohexan, Di 
(aminomethyl)- oder Di(aminoethyl)cycIohexan, Aminopiperidin, Cyclohexylendiamin, Anilin, 
Nonylanilin, Diaminobenzol, 4,4-Diaminobiphenyl, Triaminobenzol und Isophorontriamin. 

Die Herstellung der Additionsprodukte ist allgemein bekannt. Je nach Reaktionsbedingung- 
en und Mengenverhaltnis von organischem zu cyclischem Amin sowie Anzahl an Amingrup- 
pen im organischen Amin konnen lineare und verzweigte Produkte bis hin zu Dendrimeren 
entstehen. Das Molekulargewicht kann uber die Zugabe von Kettenabruchmitteln, zum Bei- 
spiel Monoaminen, Alkanolen und Thiolen, gesteuert werden. Zur Beschleunigung der Reak- 
tion konnen Reaktionsstarter zugegeben werden, die eine Ringoffnung der cyclischen Amine 
bewirken, zum Beispiel stark nukleophile Substanzen wie Alkalimetallalkoholate oder Alkali- 
metallamide. Bei der Additionsreaktion werden statistische Oligomere und Polymere gebil- 
det. 

Bevorzugt sind Additionsprodukte aus organischen Mono- bis Tetraminen, insbesondere or- 
ganischen Diaminen, und Aziridin. Letztere enthalten bevorzugt wiederkehrende Strukturele- 
mente der Formel IV und gegebenenfalls wiederkehrende Strukturelemente der Formel V, 



-(NR 16 CH2-CH 2 )- 



(IV), 



-NR 16 -R7-NR 16 - 



(V), 



wobei an den Enden der Ketten Endgruppen Re gebunden sind, worin 
R 7 C 2 -C 12 -Alkylen, C5-C 8 -CycIoalkylen, C 6 -C 10 -Arylen bedeutet, 
Re Wasserstoff, Ct-Cia-Alkoxy oder CVCia-Alkylamino darstellt, und 
die R 16 unabhangig voneinander fOr H oder d-GrAlkyl stehen. 



R 7 bedeutet als Alkylen bevorzugt C^Ce-Alkylen und besonders bevorzugt C 3 -C 4 -Alkylen. 
Einige Beispiele fQr Alkylen sind Ethylen, 1,2- oder 1 ,3-Propylen, 1,2-, 1,3- oder 1,4 Butylen, 
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Pentylen, Octylen, Decylen und Dodecylen. Einige Beispfele fur R 7 als Cycloalkylen sind 
Cyclopentylen, Cyclohexylen und Cyclooctylen. Einige Beispiele fur R 7 als Arylen sind Phe- 
nylen und Naphthylen. 

Ra bedeutet bevorzugt Wasserstoff. 

Bei den Additionsprodukten mit wiederkehrenden Strukturelementen der Formeln IV und V 
handelt es sich insbesondere um Polyethylenamine. 

Bei den Polymeren kann es sich um statistische Gemische von Molekulen unterschiedlicher 
Kettenlange handeln. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten diese Polymere 
Strukturelemente der Formel IV und Strukturelemente der Formel V, wobei der Gehalt an 
wiederkehrenden Strukturelementen der Formel IV 50 bis 99 Mol-%, bevorzugt 70 bis 97 
Mol-%, und besonders bevorzugt 75 bis 90 Mol-%, und der Gehalt an wiederkehrenden 
Strukturelementen der Formel V entsprechend 50 bis 1 Mol-%, bevorzugt 30 bis 3 Mol-% 
und besonders bevorzugt 25 bis 10 Mol-% betragen kann, bezogen auf 1 Mol des Polymers. 

Bei dem erfindungsgemassen Verfahren werden bevorzugt oligomere Additionsprodukte 
eingesetzt, die zum Beispiel 3 bis 100, bevorzugt 3 bis 60, bevorzugter 3 bis 30, und 
besonders bevorzugt 3 bis 15 Strukturelemente der Formel IV und gegebenenfalls Struk- 
turelemente der Formeln V enthalten konnen. Bei den bevorzugten Oligomeren kann es sich 
um statistische Gemische von Molekulen unterschiedlicher Kettenlange handeln. In einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten diese Oligomere Strukturelemente der 
Formel IV und Strukturelemente der Formel V, wobei der Gehalt an wiederkehrenden Struk- 
turelementen der Formel IV 50 bis 100 Mol-%, bevorzugt 70 bis 100 Mol-%, und besonders 
bevorzugt 75 bis 90 Mol-%, und der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der 
Formel V entsprechend 50 bis 0 Mol-%, bevorzugt 30 bis 0 Mol-% und besonders bevorzugt 
25 bis 10 Mol-% betragen kann, bezogen auf 1 Mol des Oligomers beziehungsweise Ge- 
misches von Oligomeren unter Einbezug der Endgruppen. 

Es wurde femer gefunden, dass die Wirkung der Polyamine weiter verbessert werden kann, 
wenn man zusatzlich ein Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten 
und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe mitverwendet, entweder in 
Abmischung mit dem Polyamin oder als Reaktionsprodukt mit dem Polyamin. Aminogruppen 
des Polyamins und die funktionelle Gruppe bilden eine kovalent gebundene Bruckengruppe. 
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Bei den eine kovalent gebundene Bruckengruppe bildenden Aminogruppen kann es sich urn 
eine primare oder sekundare Aminogruppe handeln, wie zum Beispiel urn -NH 2 , -NH— oder 
-NHfd-Ce-Alkyl), bevorzugt -NH 2 , — NH- oder -NH(C 1 -C 4 -A!kyl). Beispiele fOr Alkyl sind zu- 
vor angegeben worden. Besonders bevorzugt sind -NH 2 , -NH-, -NH(CH 3 ) und -NH(C 2 H 5 ). 
Um die erfindungsgemasse Verbesserung zu erzielen, genGgt ein Unterschuss an funktio- 
nellen Silanen, bezogen auf die vorhandenen Aminogruppen, was zu einer besonders 
wirtschaftlichen Anwendung fuhrt. 

Bei der funktionellen Gruppe kann es sich um solche ausgewahlt aus der Gruppe Halogen 
(CI, Br,), Epoxid, Cyanat, Isocyanat, -C(0)CI, -C(0)Br, -C(0)OR 9 , -S(0) 2 OR 9 , -P(0)(OR 9 ) 2 , 
-P(0)OR 9 oder -C(O)NR 10 Rn handeln, worin 

R91 R10 und Rn unabhangig voneinander H 
oder Ci-C^AIkyl bedeuten. Bevorzugtere funktionelle Gruppen sind ausgewahlt aus der 
Gruppe Epoxid, Isocyanat, Cyanat, -C(0)CI, -C(0)Br, und -C(0)OR 9 , worin R 9 H, Methyl 
oder Ethyl bedeutet. Ganz besonders bevorzugt ist die Epoxidgruppe und auch die Gruppe 
-NCO. Wenn in den Polyaminen Comonomereinheiten mit zum Beispiel CI, -NCO, -C0 2 H, - 
C0 2 CI, -C0 2 CH 3 , -C0 2 C 2 H 5 oder Epoxidgruppen vorhanden sind, kann es sich bei der 
funktionellen Gruppe auch um -NH 2 oder -OH handeln. 

Die aus Amingruppe und funktioneller Gruppe gebildete kovalent gebundene Bruckengruppe 
kann der Formel -NR 12 -A- entsprechen, worin R 12 fur H oder d-Ce-Alkyl steht und A eine 
Bindung, CH 2 CH(OH)CH 2 , C(0)-0, CH 2 (CH 2 OH)CH 2 , C(0)-NH, C(O), P(O), PfOXORO, 
oder S(0) 2 darstellt 

Bei den am Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten kann es sich um d-C 12 -Alkoxy, 
bevorzugt d-C 8 -Alkoxy, besonders bevorzugt d-C 4 -Alkoxy, um C 5 -C 8 -Cycloalkoxy und be- 
vorzugt Cyclopentyloxy oder Cyclohexyloxy, oder um C 6 -C 10 -Aryloxy und bevorzugt Phenoxy 
handeln. Beispiele fur Alkoxy sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-Butoxy, Pentoxy, 
Hexoxy, Heptoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, Undecoxy und Dodecoxy. Bevorzugte Oxyreste 
sind Butoxy, Propoxy, Ethoxy und besonders Methoxy. 

Bei der Alkylgruppe des Silans kann es sich um C 2 -C 12 -Alkylen handeln, das linear oder ver- 
zweigt sein kann. Das Alkylen enthalt bevorzugt 3 bis 8, bevorzugter 3 bis 6 und besonders 
bevorzugt 3 bis 4 C-Atome. Einige Beispiele sind Ethylen, n- Propylen, i-Propylen, n-Butylen 
und i-Butylen. Besonders bevorzugt ist die Alkylengruppe 1,3-Propylen. 



-16- 



Die funktionellen Silane entsprechen bevorzugt der Formel VI, 

(RiaOJa-Si-Ru-Xi (VI) 

worin 

R13 C r C 4 -Alkyl und besonders Methyl darstellt, R 14 -(CH 2 )3-0-CH2- und X^ eine Epoxidgrup- 
pe der Formel 

O 
/ \ 
— CH CH 2 

bedeuten, oder R 14 C 2 -C 6 -Alkylen und bevorzugt 1 ,3-Propylen, und X, -NCO oder -C(0)OR 15 
darstellen, worin R 15 Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl ist 

Funktionelle Silane sind bekannt und teilweise kommerziell erhaltlich. Einige Beispiele sind 
1 -TrimethoxysilyI-2-carboxyethan , 1 -Trimethoxysilyl-3-carboxypropan, 1 -Trimethoxysilyl-2- 
chlor- oder -bromethan, 1-Trimethoxysilyl-3-chlor- oder -brompropan, 1-Trimethoxysilyl-3- 
carboxamidopropan, 1 -Trimethoxysilyl-3-carbomethoxypropan, 1 -Trimethoxysilyl-3-isocya- 
natopropan, 1-Trimethoxysilyl-3-cyanatopropan, 1-Trimethoxysilyl-3-chlorocarboxypropan, 
und 1-Trimethoxysilyl-3-glycidyloxypropan, das wegen der Reaktivitat der Epoxidgruppe ge- 
genuber Aminogruppen besonders bevorzugt ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend (a) wenig- 
stens ein niedermolekulares, oligomeres oder polymeres Polyamin mit wenigstens 3 Amino- 
gruppen, und (b) wenigstens ein Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen organischen 
Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe, wobei die be- 
sagte funktionelle Gruppe mit einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene 
Bruckengruppe zu bilden vermag. 

Fur die Polyamine und funktionellen Alkylsilane gelten die voranstehenden Ausfuhrungsfor- 
men und Bevorzugungen. Die Zusammensetzungen sind in einfacher Weise durch Vermi- 
schen organischer Polyamine mit funktionellen Alkylsilanen erhaltlich, gegebenenfalls in 
einem geeigneten Losungsmittel. 

Die Menge an funktionellen Alkylsilanen in der Zusammensetzung betragt bevorzugt 1 bis 
60 Gew.-%, bevorzugter 2 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 3 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge an Polyamin und funktionellem Alkylsilan. 



Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist ein Reaktionsprodukt, erhaltlich durch Umsetzung 
(1) wenigstens eines organischen Polyamins, das wenigstens drei Aminogruppen im Mo- 
lekOI aufweist, mit (2) wenigstens einem Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen orga- 
nischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe, so dass 
die besagten Umsetzungsprodukte im Durchschnitt wenigstens zwei freie Aminogruppen im 
Molekul aufweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit einer Aminogruppe des 
Polyamins eine kovalent gebundene Bruckengruppe bildet, mit Ausnahme von 4,7,1 0-Tri- 
azadecyI-1 -trimethoxysilan. 

FQr die Polyamine und funktionellen Alkylsilane gelten die voranstehenden AusfQhrungsfor- 
men und Bevorzugungen. 

Die Menge an funktionellen Alkylsilanen im Reaktionsprodukt kann 1 bis 60 Gew.-%, bevor- 
zugter 2 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Polyamin und funktionellem Alkylsilan, betragen. Die funktionellen Alkylsila- 
ne kdnnen an endstandigen oder an Oligo- oder Polymerketten gebundene Aminogruppen 
gebunden sein. Die erfindungsgemassen Reaktionsprodukte umfassen auch solche, worin 
nicht alle Polyamine umgesetzt sind, also Mischungen der Reaktionsprodukte mit organi- 
schen Polyaminen, die wenigstens drei Aminogruppen im Molekul aufweisen. Die Menge an 
Polyaminen in der Mischung hangt im wesentlichen von der eingesetzten Menge an funk- 
tionellem Alkysilan ab. 

Bevorzugte erfindungsgemasse Reaktionsprodukte sind Oligomere und Polymere mit Struk- 
turelementen der Formel VII und gegebenenfalls Strukturelementen der Formeln VIII und IX, 

— CH 2 — CH — 
2 I 

NR 16 (VII), 
X.-R,— Si(OR 18 ) 3 



CH — 



NR 
I 

H 



16 



(VIII), 
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MB 



— CH, 



C- 
I 

Rao 



(IX), 



worin 

R 16 fur H oder d-C 4 -Alkyl steht, 
R 17 C 2 -C 6 -Alkylen bedeutet, 
R 18 d-d-Alkyl darstellt, 

X 2 eine direkte Bindung, -C(O)-, -C(0)-0- t -C(0)-NH-, -CH 2 CH(OH)CH 2 -0- oder 
-CH(CH 2 OH)CH 2 -0- bedeutet, 
R 19 fur H oder Methyl steht, 

R 2 o H, d-drAlkyl, Phenyl, Methylphenyl, Pyrrolidinyl, CI, -0-d-C 4 -Alkyl. -0-(CO)-d-d- 
Alkyl, -C(0)-OR 21 oder -CfOJ-NR^R^ bedeutet, 
R 21 fQr H oder d-d 8 -Alkyl steht, und 

R 22 und Rja unabhangig voneinander H oder d-d-Alkyl bedeuten. 

Eine besonders bevorzugte Untergruppe sind Oligomere mit Strukturelementen der Formel I 
und gegebenenfalls Strukturelementen der Formel II, worin R 16 fur Methyl und bevorzugt fQr 
H steht, X 2 -C(0)-NH- und R u 1,3-Propylen bedeutet, oder -X2-R 17 - fQr -CH 2 CH(OH)CH 2 - 
steht, und R 18 Ci-d-Alkoxy und bevorzugt Methyl bedeutet. 

Die Menge an Strukturelementen der Formel VII kann zum Beispiel 0,1 bis 100 Mol-%, be- 
vorzugt 2 bis 50 Mol-%, bevorzugter 3 bis 30 Mol-%, und besonders bevorzugt 5 bis 20 Mol- 
% betragen, bezogen auf 1 Mol eines Oligomers oder Polymers. Die Menge an Struktur- 
elementen der Formel VIII kann zum Beispiel 0 bis 99,9 Mol-%, bevorzugt 50 bis 98 Mol-%, 
bevorzugter 70 bis 97 Mol-%, und besonders bevorzugt 80 bis 95 Mol-% betragen, bezogen 
auf 1 Mol eines Oligomers oder Polymers. Mit einem Gehalt an Strukturelementen der For- 
mel IX konnen die Eigenschaften der Oligomeren und Polymeren und deren anwendungs- 
technische Eigenschaften beeinflusst werden. Die Strukturelemente der Formel IX konnen 
bis zu 80 Mol-%, bevorzugt bis zu 50 Mol-% der Strukturelemente der Formeln VIII und VII 
ersetzen. 
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Bei dem erfindungsgemassen Verfahren werden bevorzugt Oligomere eingesetzt, die 3 bis 
30, bevorzugt 3 bis 20, bevorzugter 3 bis 15, und besonders bevorzugt 3 bis 10 Struktur- 
elemente der Formel VII und gegebenenfalls Strukturelemente der Formel VIII enthalten 
konnen. Bei den bevorzugten Oligomeren kann es sich um statistische Gemische von Mole- 
kulen unterschiedlicher Kettenlange handeln. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form enthalten diese Oligomere Strukturelemente der Formel VII und Strukturelemente der 
Formel VIII, wobei der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der Formel VII 1 bis 
100 Mol-%, bevorzugt 5 bis 80 Mol-%, und besonders bevorzugt 5 bis 50 Mol-%, und der 
Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der Formel VIII entsprechend 99 bis 0 Mol- 
%, bevorzugt 95 bis 20 Mol-% und besonders bevorzugt 95 bis 5 Mol-% betragen kann, 
bezogen auf 1 Mol des Oligomers beziehungsweise Gemisches von Oligomeren ohne Ein- 
bezug der Endgruppen. 

Andere bevorzugte Reaktionsprodukte Oligomere und Polymere, die wiederkehrende Struk- 
turelemente der Formeln X und gegebenenfalls wiederkehrende. Strukturelemente der For- 
meln XI, XII, XIII und/ Oder XIV enthalten, 

— CH,— CH,-N (X) " 



Xj-R— Si(OR 18 ) ; 



'3 



-CH2-CH2-NR ie - 



(XI) 



NRii-R^ 



N 



(XII), 



X^-R— Si(OR 18 ). 



'3 



Xi-R— Si(OR 18 ) 3 



N R, 4 



N 



(XIII), 



Xj-R— Si(OR 18 ) 3 



— N Ri 6—R24"~N Ri 6~ 



(XIV), 



und an den Enden der Oligomer- und Polymerketten Endgruppen R 25 gebunden sind, worin 
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die R 16 unabhSngig voneinander fOr H oder CVGrAIkyI stehen, 
R 17 C^Ce-Alkylen bedeutet, 
R 18 Ci-C^AIkyl darstellt, 

X 2 eine direkte Bindung, -C(Oh -C(0)-0- f -C(0)-NH-, -CH 2 CH(OH)CH2-0- oder 
-CH(CH 2 OH)CH 2 -0- bedeutet, 

R 24 CsrC^AIkylen, Cs-Ca-Cycloalkylen oder C 6 -C 10 -Arylen darstellt, und 
R 25 Wasserstoff, C r C 18 -Alkoxy ( C^C^-Alkylamino oder die Gruppe -X^Rnr-SKOR^a dar- 
stellt. 

Eine besonders bevorzugte Untergruppe sind Oligomere mit Strukturelementen der Formeln 
X bis XIV, worin R 16 fur Methyl und bevorzugt fur H steht, X 2 -C(0)-NH- und R 17 1,3- 
Propylen bedeutet, oder -X 2 -R 17 - fur -CH 2 CH(OH)CH 2 -0-(CH 2 ) 3 - steht, R 18 Ci-C 4 -Alkoxy und 
bevorzugt Methyl bedeutet, R 24 C 2 -C 6 -Alkylen und insbesondere Ethylen ist, und R 25 
Wasserstoff Oder die Gruppe -Xr-Rtr-SifORiak darstellt. 

Bei den erfindungsgemassen oligomeren und polymeren Reaktionsprodukten konnen an die 
Aminogruppen sSmtlicher wiederkehrender Strukturelemente Alkylsilane gebunden sein. Es 
ist aber vorteilhafter, fur die Wirkung ausreichend und wirtschaftlicher, dass nur ein Teil der 
wiederkehrenden Strukturelemente Alkylsilane gebunden enthalt. Die Menge an Struktur- 
elementen mit gebundenen Alkylsilanen betragt daher bevorzugt 0,1 bis 30 Mol-%, bevor- 
zugter 0,5 bis 10 Mol-%, und besonders bevorzugt 1,0 bis 5 Mol-% betragen, bezogen auf 1 
Mol eines Oligomers oder Polymers. Solche Reaktionsprodukte stellen Gemische von Poly- 
aminen und Alkylsilan-modifizierten Polyaminen dar. 

Bei bevorzugten Reaktionsprodukten mit Strukturelementen der Formeln X bis XIV handelt 
es sich urn oligomere Additionsprodukte, die zum Beispiel 3 bis 100, bevorzugt 3 bis 60, be- 
vorzugter 3 bis 30, und besonders bevorzugt 3 bis 15 Strukturelemente der Formeln X, XII 
und/oder XIII und gegebenenfalls Strukturelemente der Formeln XI und XIV enthalten kon- 
nen. Bei den bevorzugten Oligomeren kann es sich um statistische Gemische von Moleku- 
len unterschiedlicher Kettenlange handeln. In einer besonders bevorzugten AusfOhrungs- 
form ist der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der Formeln X, XII und/oder XIII 
1 bis 100 Mol-%, bevorzugt 5 bis 60 Mol-%, und besonders bevorzugt 5 bis 40 Mol-%, und 
der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der Formeln XI und XIV entsprechend 99 
bis 0 Mol-%, bevorzugt 95 bis 40 Mol-% und besonders bevorzugt 95 bis 60 Mol-%, 




-21 - 



O * Q • tf>6 oc m 0 

• o o • e o • o 

! o o « a o • * 

* • • ? o o o 



bezogen auf 1 Mol des Oligomers beziehungsweise Gemisches von Oligomeren unter 
Einbezug der Endgruppen. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Reaktionsprodukte mit wenigstens zwei freien 
Aminogruppen erfolgt in an sich bekannter Weise, in dem man (a) wenigstens eine Amino- 
gruppe eines Polyamins, das insgesamt wenigstens 3 Aminogruppen enthalt, (b) mit funktio- 
nellen Gruppen wenigstens eines Alkylsilans mit an das Si-Atom gebundenen organischen 
Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe unter Bildung 
einer kovalent gebundenen Briickengruppe umsetzt. Wenn ein Unterschuss an funktionellen 
Alkylsilanen eingesetzt wird, bezogen auf reaktive Amingruppen, so konnen Gemische aus 
polymeren oder oligomeren Reaktionsprodukten gebildet werden, die unreagierte Polyamine 
und Polyamine mit gebundenen Alkylsilanen enthalten. Diese Gemische konnen ebenfalls 
erfindungsgemass zur Behandlung von wet-white mit anionischen Hilfsstoffen eingesetzt 
werden. 

Das Verfahren kann je nach Reaktivitat der funktionellen Gruppen bei -20 bis 200 und 
vorzugsweise 0 bis 100 °C durchgefuhrt werden. Wenn es sich bei den funktionellen Grup- 
pen um Epoxid oder Isocyanat handelt, wird die Reaktion vorteilhaft bei Raumtemperatur 
durchgefuhrt. 

Die Reaktionen konnen ohne oder in Gegenwart eines inerten Losungsmittels durchgefuhrt 
werden, wobei ein Losungsmittel oder Gemische von Losungsmitteln eingesetzt werden 
konnen. Geeignete Losungsmittel sind zum Beispiel aliphatische, cycloaliphatische und aro- 
matische Kohlenwasserstoffe (Pentan, Hexan, Petrolether, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 
Benzol, Toluol, Xylol), aliphatische Halogenkohlenwasserstoffe (Methylenchlorid, Chloro- 
form, Di- und Tetrachlorethan), Nitrile (Acetonitril, Propionitril, Benzonitril), Ether (Diethyl- 
ether, Dibutylether, t-Butylmethylether, Ethylenglykoldimethylether, Ethylenglykoldiethyl- 
ether, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylenglykolmonomethyl- 
oder -monoethylether), Carbonsaureester und Lactone (Essigsaureethyl- oder -methylester, 
Valerolacton), N-substituierte Lactame (N-Methylpyrrolidon), Carbonsaureamide (Dimethyl- 
acetamid, Dimethylformamid), acyclische Hamstoffe (Dimethylimidazolin), Sulfoxide und 
Sulfone (Dimethylsulfoxid, Dimethylsulfon, Tetramethylensulfoxid, Tetramethylensulfon), und 
Alkohole (Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylengly- 
kolmonoethylether, Ethylenglycolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Ethy- 
lenglykol, Diethylenglykolmonobutylether, 1 ,3-PropandioI, 1 ,4-Butandiol). 
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Das Verfahren kann in einfacher Weise so durchgefuhrt werden, dass man das Polyamin 
und gegebenenfalls das LSsungsmittel vorlegt, das Alkylsilan entweder vollstandig oder por- 
tionsweise zugibt, und danach bis zur Beendigung der Reaktion ruhrt. Nach Beendigung der 
Reaktion kann das Reaktionsprodukt durch Entfernen des LQsungsmittels, zum Beispiel 
durch Destination gegebenenfalls unter Vakuum isoliert werden. Das Umsetzungsprodukt 
kann auch vorteilhaft direkt in Flotten zur Behandlung von faserigen Materialien oder Leder 
und Fellen eingesetzt werden, wobei das Losungsmittel nicht vorher entfernt werden muss. 

Erfindungsgemasse Reaktionsprodukte sind auch durch Polymerisation von Monomeren 
erhaltlich, wenn man die funktionelle Gruppe des Alkylsilans zuerst an die Aminogruppe ein- 
es polymerisierbaren monomeren Amins bindet, und das so modifizierte Monomer alleine 
oder zusammen mit Comonomeren polymerisiert. 

Die erfindungsgemassen Reaktionsprodukten konnen nach bekannten Methoden isoliert 
und gewunschtenfalls gereinigt werden, zum Beispiel durch Entfernen des Losungsmittels, 
Spruhtrocknung, Fallung durch Zugabe von Nichtlosungsmitteln und Filtration und Waschen 
der RQckstande mit Nichtlosungsmitteln. 

Bei den erfindungsgemassen Reaktionsprodukten und Zusammensetzungen handelt es sich 
urn Materialien von flussiger bis fester Konsistenz, die in wassrigen Flotten zur Behandlung 
von Wetwhite loslich, emulgierbar oder als Mikropartikel dispergierbar sind. Die Konsistenz 
hangt im wesentlichen vom Molekulargewicht und den fur Oligomere und Polymere ausge- 
wahlten Monomeren und Comonomeren ab. 

Die erfindungsgemassen Reaktionsprodukte, Zusammensetzungen und organischen 
Polyamine mit wenigstens drei freien Aminogruppen eignen sich hervorragend als Hilfsmittel 
bei der gebrauchsfertigen Ausriistung von wet-white in wassrigen Flotten, die einen pH-Wert 
von etwa 14 bis 3,5 und bevorzugt 8 bis 4 aufweisen. Die Reaktionsprodukte, Zusammen- 
setzungen und organischen Polyamine konnen den Flotten in Substanz zugegeben werden. 
Es ist jedoch vorteilhafter, Formulierungen einzusetzen, urn eine schnellere Verteilung in der 
Flotte zu erreichen. 

Die erfindungsgemassen Reaktionsprodukte und Zusammensetzungen eignen sich hervor- 
ragend als Hilfsmittel bei der gebrauchsfertigen Ausriistung von faserigen Materialien wie 



zum Beispiel Textilien, mineralisch gegerbten und gegebenenfalls nachgegerbten Ledem 
oder Fellen in wSssrigen Flotten, die einen pH-Wert von etwa 10 bis 2,5 und bevorzugt 8 bis 
3,5 aufweisen. Die Reaktionsprodukte, Zusammensetzungen und organischen Polyamine 
kdnnen den Rotten in Substanz zugegeben werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend (1a) wenig- 
stens ein organisches Polyamin mit wenigstens drei freien Aminogruppen, (1b) wenigstens 
ein erfindungsgemasses Reaktionsprodukt oder eine erfindungsgemasse Zusammen- 
setzung, (2) ein Tragermaterial fur die Komponenten (1a) und (1b) t und (3) gegebenenfalls 
weitere Zusatze. 

Fur die organischen Polyamine mit wenigstens drei freien Aminogruppen und erfindungsge- 
massen Reaktionsprodukte und Zusammensetzung (1b) gelten die zuvor angegebenen Be- 
vorzugungen und Ausfuhrungsformen. 

Die Wahl des Tragermaterials hangt im wesentlichen von der gewdnschten Darreichungs- 
form ab. Es kann sich um feste und bevorzugt fussige Tragermaterialien handeln. Als flus- 
sige Tragermaterialien sind Losungsmittel oder Gemische von Losungsmitteln geeignet, 
zum Beispiel solchen, wie sie zuvor erwahnt wurden. Bevorzugte Tagermaterialien sind Al- 
kohole, wie zum Beispiel CpCe-AlkanoIe, Mono- oder Diethylenglykol-Ci-C 6 -Alkylether, C 2 - 
C 6 -DioIe, und Ethylenglykol oder Diethylenglykol. Besonders vorteilhaft sind auch wassrige 
Losungen der Reaktionsprodukte oder Zusammensetzungen. Hierbei werden zur Verbes- 
serung der Loslichkeit zweckmassig Sauren mitverwendet, zum Beispiel Mineralsauren 
(Salzsaure, Schwefelsaure, phosphorige Saure und Phosphorsaure) oder organische Sau- 
ren, zum Beispiel Sulfonsauren, Phosphonsauren und Carbonsauren, zum Beispiel Amei- 
sensaure und Essigsaure. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann als LQsung, Emulsion oder Dispersion in 
einem organischen Losungsmittel vorliegen. Losungen, Emulsionen und Dispersionen kon- 
nen zusatzlich Tenside oder Stabilisatoren enthalten, zum Beispiel in einer Menge von 0,1 
bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. Tenside sind vielfach bekannt. Bevor- 
zugt sind neutrale Tenside. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen in verdunnter Form oder als Kon- 
zentrate vorliegen. Die Menge an Komponente (1) kann zum Beispiel 0,1 bis 80 Gew.-%, 
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bevorzugt 5 bis 70 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% betragen, bezogen 
auf die Zusammensetzung. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Zusammensetzung kann in einfacher Weise durch 
Losen, Emulgieren oder Dispergieren der Mittel im Tragermaterial erfolgen, gegebenenfalls 
unter Ruhren, Erwarmen oder Ruhren und Erwarmen. Mikropartikel von festen Mitteln sind 
in bekannter Weise mittels Mahlen oder Spruhtrocknung herstellbar. Bei der Umsetzung von 
Epoxid-funktionellen oder Isocyanat-funktionellen Alkylsilanen mit einem Polyamin zur 
Bildung von Reaktionsprodukten mussen auf Grund der Reaktivitat dieser funktionellen 
Gruppen gegenuber Aminogruppen keine Reaktionshilfsmittel eingesetzt werden, so dass 
die Reaktionsprodukte in hoher Reinheit anfailen. Diese Reaktionsprodukte konnen daher 
vorteilhaft im zur Reaktion verwendeten Losungsmittel direkt in Rotten zur Behandlung von 
Leder oder Fellen verwendet werden. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung (Formulierung) wird zum Beispiel in solchen 
Mengen eingesetzt, dass die Komponenten (1a) oder 1(b) in der Flotte in einer Menge von 
0,1 bis 30, bevorzugt 0,1 bis 20, bevorzugter 0,1 bis 15, besonders bevorzugt 0,5 bis 10, 
und insbesondere bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% vorliegt, bezogen auf das Falzgewicht des 
Leders. Polyamine, und erfindungsgemasse Zusammensetzungen beziehungsweise Reak- 
tionsprodukte mit einem funktionellen Silan werden in gleichen Mengenbereichen einge- 
setzt. 

Das erfindungsgemasse Verfahren eignet sich besonders zur Behandlung von mit organi- 
schen Gerbmitteln metalifrei vorgegerbten und/oder nachgegerbten Ledern und Pelzen, und 
insbesondere wet-white. 

Das erfindungsgemasse Verfahren kann so durchgefuhrt werden, dass man das Leder in 
eine wassrige Flotte gibt, danach die Flotte mit dem anionischen Hilfsstoff und gleichzeitig 
mit einem organischen Polyamin und/oder einer erfindungsgemassen Zusammensetzung 
oder einemReaktionsprodukt versetzt und auf das Leder einwirken lasst. Alternativ kann 
zuerst das Leder in wassrig-saurer Flotte mit dem anionischen Hilfsstoff und darauf mit einer 
erfindungsgemassen Aminogruppen enthaltenden Verbindung behandelt werden. Bei dieser 
Alternative kann es zweckmassiger sein, nach der Behandlung mit dem anionischen Hilfs- 
stoff die Flotte abzulassen, gegebenenfalls das Leder zu waschen und die Behandlung mit 
einer erfindungsgemassen Aminogruppen enthaltenden Verbindung in einer neuen wassri- 
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gen Flotte vorzunehmen. Eine weitere Alternative ist es, zuerst das Leder mit einem organi- 
schen Polyamin und/oder einem erfindungsgemassen Reaktionsprodukt oder Zusammen- 
setzung zu behandeln und ansGhliessend den anionischen Hilfsstoff einwirken zu lassen. 
Bei dieser Alternative kann es zweckmassiger sein, nach der Behandlung mit dem organi- 
schen Polyamin und/oder einem erfinungsgemassen Reaktionsprodukt/Zusammensetzung 
die Flotte abzulassen, gegegebenenfalls das faserige Material zu waschen und die Behand- 
lung mit dem anionischen Hilfsstoff in einer neuen wassrigen Flotte vorzunehmen. Die Be- 
handlung kann bei erhohten Temperaturen, zum Beispiel bis zu 60° vorgenommen werden, 
vorzugsweise urn 40 °C. Oftmals genugt jedoch eine Behandlung bei Raumtemperatur. Die 
Behandlungszeit kann zum Beispiel 10 Minuten bis 2 Stunden betragen, wobei Zeiten unter 
einer Stunde oft ausreichend sind. Nach der Behandlung wird zweckmassig mittels Zugabe 
einer Saure, zum Beispiel Ameisensaure, nachbehandelt, und dann die Flotte abgelassen. 
Das Leder kann dann fur die weitere Ausriistung zur Fertigstellung eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von organischen Polyaminen mit we- 
nigstens drei Aminogruppen, einem erfindungsgemassen Reaktionsprodukt, einer erfin- 
dungsgemassen Zusammensetzung oder einer erfindungsgemassen Zusammensetzung 
(Formulierung) als Hilfsmittel bei der Ausriistung von Wetwhite mit anionischen Hilfsstoffen. 

Mit dem erfindungsgemassen Verfahren erzielt man eine Dber die Flache gleichmassige ; 
Einwirkung des anionischen Hilfsstoffs, verbunden mit einer starken Fixierung an das faseri- 
ge Substrat Die so hergestellten faserigen Materialien zeichnen sich daher durch eine aus- 
gezeichnete Nassfestigkeit aus, so dass die Hilfsstoffe bei der weiteren Zurichtung in Nass- 
verfahren praktisch nicht ausbluten und die erzielten Eigenschaften erhalten bleiben. Das 
Verfahren ist zudem sehr wirtschaftlich, da im Verhaltnis zu den Polyamingruppen eine er- 
heblich geringere Menge an Silangruppen eingefuhrt werden muss, urn die gewunschten Ef- 
fekte zu erzielen. Hierdurch werden auch andere gewunschte Eigenschaften des Substrats 
nicht oder nur unwesentlich beeinflusst. Die Auszehrung der Flotten ist erheblich besser. Be- 
sonders hervorzuheben ist die gute Schweissechtheit, die man bei wet-white Leder erzielen 
kann. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 
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A) Herstelluna von erfindungsgemassen Reaktionsprodukten 



Beispiel A1 : Umsetzung eines oligomeren Ethylenyamins mit 1-Trimethoxysilyl-3-glycidyl- 
oxypropan 

Als Polyamin wird ein kaufliches oligomeres Ethylenamin verwendet, das zu etwa 0,4 Ge- 
wichtsprozent aus Tetraminen, zu etwa 90,4 Gewichtsprozent aus Penta-, Hexa- und Hept- 
aminen und zu etwa 9 % aus hSheren Aminen besteht. In einem Glaskolben mit KOhler und 
MagnetrQhrer werden 57,69 Gewichtsteile Diethylenglykolmonobutylether vorgelegt. An- 
schliessend werden nacheinander 38,46 Teile oligomeres Polyamin und 3,85 Gewichtsteile 
1-Trimethoxysilyl-3-glycidyloxypropan zugegeben. Die Ware L6sung wird 4 Stunden bei 
Raumtemperatur gerfihrt und ohne weitere Reinigung in Beispiel B2 verwendet. Der Verlauf 
der Reaktion kann mittels Dunnschichtchromatographie an mit Ammoniak vorbehandelten 
Dunnschichtchromatographie-Blattchen (Polygran SIL G/UV254 Macherey und Nagel) Lauf- 
mittel Wasser, und anschliessender Sichtbarmachung mit UV-Licht der Wellenlangen von 
254 und 366 nm verfolgt werden. Man erhalt in quantitativer Ausbeute ein braunes, Qliges 
ProdukL 

B) Anwendunasbeispiele 



Beispiel B1: Farbung von Leder mit dem anionischen Farbstoff der Formel XV 




XV 

a) Farbung des Leders 

100 Gewichtsteile organisch vorgegerbtes, nachgegerbtes, gefettetes und getrocknetes Le- 
der (*wet white crust') werden wahrend 30 Minuten mit 600 Gewichtsteilen Wasser bei 40 °C 
gewaschen und dann 5 Minuten mit 1,5 Gewichtsteilen Ammoniumbicarbonat sowie 1 Ge- 
wichtsteil einer egalisierend wirkenden Formulierung von ethoxylierten Aminen, Fettalkoho- 
len und Salzen aromatischer Sulfonsauren behandelt (Handelsname der Formulierung: IN- 
VADERM B®, TFL). Anschlieliend lasst man 4 Gewichtsteile des obigen anionischen Farb- 
stoffs wahrend 60 Minuten auf das Leder einwirken, gibt dann 100 Gewichtsteile 50 °C war- 
mes Wasser und 2 Gewichtsteile Ameisensaure zu und behandelt das Leder weitere 30 Mi- 
nuten. Durch Zugabe von weiteren 2 Gewichtsteilen Ameisensaure wird der pH auf einen 
Wert von etwa 3,3 gesenkt. Man lasst nochmals 30 Minuten einwirken und entfernt dann die 
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Flotte. Das Leder wird danach mit 600 Gewichtsteilen Wasser bei 25 °C gewaschen und das 
Waschwasser entfernt 

b) Behandlung mit einem oligomeren Ethylenamin 

Man bereitet eine neue Flotte aus 600 Gewichtsteilen Wasser von 25 °C und gibt 4 Ge- 
wichtsteile einer Formulierung aus 38,5 Gewichtsteilen des im Herstellungsbeispiel A1 als 
Ausgangsmaterial beschriebenen Polyamins und 61,5 Gewichtsteilen Diethylenglykolmono- 
butylether zu und behandelt das Leder wahrend 30 Minuten bei 25 °C und einem pH Wert 
von etwa 6 bis 7. Zur Absenkung des pH Wertes auf etwa 3,5 werden anschliefiend 2. Ge- 
wichtsteile Ameisensaure zugegeben, die man weitere 15 Minuten einwirken lasst. Danach 
wird die Flotte wieder entfernt Abschlieliend wird das Leder mit 200 Gewichtsteilen Wasser 
bei 25 °C 10 Minuten gewaschen. Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit - fur ein me- 
tallfrei gegerbtes Leder - sehr guter Nassechtheit, das in Oblicher Weise fertiggestellt werden 
kann. 

Beispiel B2 : Farbung von Leder mit dem anionischen Farbstoff der Formel XV 

a) Farbung des Leders 
Analog zu Beispiel B1a. 

b) Behandlung mit dem Umsetzungsprodukt von Beispiel A1 

Man bereitet eine neue Flotte aus 600 Gewichtsteilen Wasser und 4 Gewichtsteilen der im 
Herstellungsbeispiel A1 beschriebenen Formulierung (Reaktionsprodukt) und behandelt das 
Leder wahrend 30 Minuten bei 25 °C und einem pH Wert von etwa 6 bis 7. Zur Absenkung 
des pH Wertes auf etwa 3,5 werden anschlieliend 2 Gewichtsteile Ameisensaure zugege- 
ben, die man weitere 15 Minuten einwirken lasst. Danach wird die Flotte wieder entfernt. Ab- 
schlieliend wird das Leder mit 200 Gewichtsteilen Wasser bei 25 °C 10 Minuten gewaschen. 
Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenQber dem gemass Beispiel B1b 
erhaltenen Leder nochmals verbesserten Nassechtheit, das in Oblicher Weise fertiggestellt 
werden kann. 

Beispiele B3-B14 : 

In den Beispielen werden folgende Formulierungen von Polyaminen verwendet (Telle sind 
Gewichtsteile): 



Formulieruna F1 

Als Polyamin wird ein kaufliches oligomeres Ethylenamin verwendet das zu etwa 0,4 Ge- 
wichtsprozent aus Tetraminen, zu etwa 90,4 Gewichtsprozent aus Penta-, Hexa- und Hept- 
aminen und zu etwa 9 % aus hSheren Aminen besteht (Polyamin B). 

Formulieruna F2 

38,5 Teile Polyamin B werden unter Kuhlung in einem Glaskolben mit ROhrer und RUck- 
flusskuhler durch langsame Zugabe von 31,6 Teilen Leitungswasser und von 29,9 Teilen 85 
%-iger Ameisensaure auf einen pH-Wert von 6,9 neutralisiert. Die Ware Losung wird geriihrt 
und anschliessend ohne weitere Reinigung eingesetzL 

Formulieruna F3 

Zu 23,0 Teilen Diethylenglykolmonobutylether werden in einem Glaskolben mit ROhrer und 
RGckflusskuhler 77,0 Teile Polyamin B gegeben. Die klare Losung wird geruhrt und an- 
schliessend ohne weitere Reinigung eingesetzt. 

Formulieruna F4 

Als Polyamin wird eine wassrige Losung eines kauflichen modifizierten Ethylenamin ver- 
wendet, das ein Gewichtsmittel der Molmasse von 5000 g/mol hat. 

Formulieruna F5 

Als Polyamin wird eine wassrige LSsung eines kauflichen modifizierten Ethylenamin ver- 
wendet, das ein Gewichtsmittel der Molmasse von 800 g/mol. 

Formulieruna F6 

Als Polyamin wird eine wassrige Losung eines kauflichen modifizierten Ethylenamin verwen- 
det, das ein Gewichtsmittel der Molmasse von 2 000 000 g/mol hat. 

Beispiel B3: FSrbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 
a) Farben des Leders mit Top-FSrbung: 

100 Gewichtsteile organisch vorgegerbtes Leder ('wet white') werden mit 200 Gewichtsteilen 
Wasser versetzt. Nach Zugabe von 0,5 Gewichtsteilen Natriumformiat und 0,5 Gewichts- 
teilen Natriumbicarbonat wird 10 Minuten bei 30°C gewaschen. Anschliessend erfolgt die 
Ausgerbung mit 5 Gewichtsteilen handelsOblicher synthetischer FIQssiggerbstoffe bei 30°C 
fOr 20 Minuten. Mit 5 Gewichtsteilen handelsOblicher Fettungsmittel wird bei 30°C fOr 20 Mi- 
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nuten vorgefettet Danach wird das Leder emeut durch die Zugabe von 25 Gewichtsteilen 
handelsQblicher synthetischer Flussiggerbstoffe und 4 Gewichtsteilen Tara nachgegerbt Di- 
rekt anschliessend lasst man 3 Gewichtsteile des obigen anionischen Farbstoffs wahrend 
120 Minuten bei 30°C einwirken. Danach wird der Farbstoff mit 0,8 Gewichtsteilen Amei- 
sensaure vorfixiert, wobei der pH auf einen Wert von 3,9 gesenkt wird. Nachdem die Flotte 
entfemt wurde, wird mit 200 Gewichtsteilen Wasser bei 50°C 10 Minuten gewaschen. 
Die Fettung des Leders erfolgt in einer neuen Flotte nach der Zugabe von 100 Gewichts- 
teilen 50°C warmen Wassers, 14 Gewichtsteilen handelsQblicher Fettungsmittel bei 50°C fur 
60 Minuten. Die Fixierung mit Saure erfolgt in zwei Schritten. Zuerst wird 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure bei 50°C zugegeben und nach 30 Minuten wird emeut 1 Gewichtsteil Amei- 
sensaure bei gleichbleibender Temperatur hinzugegeben und fDr 30 Minuten einwirken ge- 
lassen. Der resultierende pH-Wert liegt bei 3.5 - 3.3. Danach wird die Flotte entfemt. 
Man bereitet eine neue Flotte aus 200 Gewichtsteilen Wasser (50°C) und 0.3 Gewichtsteilen 
Ameisensaure vor, urn das Leder 10 Minuten zu behandeln. Die Topfarbung erfolgt mit 1 
Gewichtsteil des obigen anionischen Farbstoffs fur 30 Minuten. Anschliessend wird mit 1 
Gewichtsteil Ameisensaure abgesauert und man lasst weitere 30 Minuten einwirken, wobei 
sich der pH Wert auf ca. 3,0 einstellt. Die Flotte wird entfemt und abschliessend wird das 
Leder mit 200 Gewichtsteilen Wasser bei 50°C 10 Minuten gewaschen. 

b1) Behandlung mit Formulierung F1 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 2,3 
Gewichtsteilen Formulierung F1 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Der pH-Wert steigt 
leicht an auf 3,8. Abschliessend wird mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert. 
Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B3b2 und 
B3b3 erhaltenen Leder verbesserten Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fer- 
tigstellung erfolgt auf ubliche Weise. 

b2) Behandlung mit handelsOblichem Fixierungsmittel 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 2 
Gewichtsteilen eines herkommlichen handelsublichen Fixiermittels (Handelsname SELLA- 
FIX® FRD liq.) bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder 
mit gegenuber dem gemass Beispiel B3b1 , B4b und B5b erhaltenen Leder verschlechterten 
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Nassechtheit und einer geringeren Intensitat der Farbung. Die Fertigstellung erfolgt auf Gbli- 
che Weise. 

b3) Ohne Fixierungsmittel 

Das Leder wird nach dem Farbeprozess ohne Zugabe von Fixierungsmittel weiterver- 
arbeitet. Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit einer verschlechterten Nassechtheit 
und einer geringeren Farbung gegenuber den Beispielen B3b1, B4b, B5b und in geringem 
Mass gegenuber B3b2. 

Beispiel B4 : Farbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 

a) Farben des Leders mit Top-Farbung 
Analog zu Beispiel B3a. 

b) Behandlung mit Formulierung F2 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 4 
Gewichtsteilen Formulierung F2 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit Der pH-Wert steigt 
leicht an auf 3,8. Abschliessend wird mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert. 
Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B3b2 und 
B3b3 erhaltenen Leder verbesserten Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fer- 
tigstellung erfolgt auf ubliche Weise. 

Beispiel B5 : Farbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 

a) Farben des Leders mit Top-Farbung 
Analog zu Beispiel B3a. 

b) Behandlung mit Formulierung F3 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 2 
Gewichtsteilen Formulierung F3 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Der pH-Wert steigt 
leicht an auf 3,8. Abschliessend wird mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert. 
Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B3b2 und 
B3b3 erhaltenen Leder verbesserten Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fer- 
tigstellung erfolgt auf ubliche Weise. 
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Beispiel B6 : F3rbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Foimel XV 

a) Farben des Leders mit Top-F3rbung 
Analog zu Beispiel B3a. 

b) Behandlung mit Formulierung F4 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 3.2 
Gewichtsteilen Formulierung F4 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Der pH-Wert steigt 
leicht an auf 3,7. Abschliessend wird mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert. 
Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B3b2 und 
B3b3 erhaltenen Leder verbesserten Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fer- 
tigstellung erfolgt auf Obliche Weise. 

Beispiel B7 : Farbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 

a) Farben des Leders mit Top-Farbung 
Analog zu Beispiel B3a. 

b) Behandlung mit Formulierung F5 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 3.2 
Gewichtsteilen Formulierung F5 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Der pH-Wert steigt 
leicht an auf 4,0. Abschliessend wird mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert. 
Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B3b2 und 
B3b3 erhaltenen Leder verbesserten Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fer- 
tigstellung erfolgt auf ubliche Weise. 

Beispiel B8 : Farbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 
a) Farben des Leders mit Top-Farbung 
Analog zu Beispiel B3a. 

b.) Behandlung mit Formulierung F6 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 3,2 
Gewichtsteilen Formulierung F6 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Der pH-Wert steigt 
leicht an auf 3,6. Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenuber dem gemass 
Beispiel B3b2 und B3b3 erhaltenen Leder verbesserten Nassechtheit und einer intensiveren 
Farbung. Die Fertigstellung erfolgt auf ubliche Weise. 
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Beispiel B9 : Farbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 
a) Farben des Leders ohne TopFarbung 

100 Gewichtsteile organisch vorgegerbtes Leder (Vet white') werden mit 200 Gewichtsteilen 
Wasser versetzt. Nach Zugabe von 0,5 Gewichtsteilen Natriumformiat und 0,5 Gewichts- 
teilen Natriambicarbonat wird 10 Minuten bei 30°C einwirken gelassen. Anschliesend erfolgt 
die Ausgerbung mit 5 Gewichtsteilen handelsublicher synthetischer Flussiggerbstoffe bei 
30°C fur 20 Minuten. Die Vorfettung erfolgt mit 5 Gewichtsteilen handelsublicher Fet- 
tungsmittel fur 20 Minuten bei 30°C. Danach wird das Leder nachgegerbt durch die Zugabe 
von 25 Gewichtsteilen handelsublicher synthetischer Flussiggerbstoffe und 4 Gewichtsteilen 
Tara. Direkt anschliessend lasst man 3 Gewichtsteile des obigen anionischen Farbstoffs 
wahrend 120 Minuten bei 30°C einwirken. Danach wird der Farbstoff mit 0.8 Gewichtsteilen 
Ameisensaure vorfixiert, wobei der pH auf einen Wert von 3,9 gesenkt wird. Nachdem die 
Flotte entfernt ist, wird mit 200 Gewichtsteilen Wasser bei 50°C 10 Minuten gewaschen. Die 
Fettung des Leders erfolgt in einer neuen Flotte nach der Zugabe von 100 Gewichtsteilen 
50°C warmen Wassers, 14 Gewichtsteilen handelsublicher Fettungsmittel bei 50°C fur 60 
Minuten. Die Fixierung mit Saure erfolgt in zwei Schritten. Zuerst wird 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure bei 50°C zugegeben und nach 30 Minuten wird emeut 1 Gewichtsteil Amei- 
sensaure bei 50°C hinzugegeben und fur 30 Minuten einwirken lassen. Der resultierende 
pH-Wert liegt bei 3,3 - 3,5. Die Flotte wird entfernt und abschliessend wird das Leder mit 
200 Gewichtsteilen Wasser bei 50°C 10 Minuten gewaschen. 

b1) Behandlung mit Formulierung F1 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 1,6 
Gewichtsteilen Formulierung F1 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Der pH-Wert steigt 
leicht an auf 3,8. Abschliessend wird mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert. 
Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B9c und B9d 
erhaltenen Leder verbesserten Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fertig- 
stellung erfolgt auf ublicher Weise. 

b2) Behandlung mit handelsublichem Fixierungsmittel 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 4 
Gewichtsteilen eines herkommlichen handelsQblichen Fixiermittels (Handelsname SELLA- 
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FIX FRD liq.) bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder 
mit gegenuber dem gemass Beispiel B9b1 erhaltenen Leder verschiechterten Nassechtheit 
und einer geringeren Intensity der Farbung. Die Fertigstellung erfolgt auf Qblicher Weise. 

b3) Ohne Fixierungsmittel 

Das Leder wird nach dem Farbeprozess ohne Zugabe von Fixierungsmittel weiterverar- 
beiteLMan erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit einer verschiechterten Nassechtheit und 
einer geringeren Farbung gegenuber den Beispielen B9b1, B10b, B11b und in geringem 
Mass gegenuber B9b2. 

Beispiel B10 : Farbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 

a) Farben des Leders ohne Top-Farbung 
Analog zu Beispiel B9a. 

b) Behandlung mit Formulierung F2 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 4 
Gewichtsteilen Formulierung F2 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Der pH-Wert steigt 
leicht an auf 3,8. Abschliessend wird mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert. 
Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B9b2 und 
B9b3 erhaltenen Leder verbesserter Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fer- 
tigstellung erfolgt auf ubliche Weise. 

Beispiel 1 1 : Farbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 

a) Farben des Leders ohne Top-Farbung 
Analog zu Beispiel B9a. 

b) Behandlung mit Formulierung F3 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 2 
Gewichtsteilen Formulierung F3 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Der pH-Wert steigt 
leicht an auf 3.8. Abschliessend wird mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert. 
Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B9b2 und 
B9b3 erhaltenen Leder verbesserten Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fer- 
tigstellung erfolgt auf Qblicher Weise. 
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Beispiel B12 : Farbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 

a) Farben des Leders ohne Top-Farbung 
Analog zu Beispiel B9a. 

b) Behandlung mit Formulierung F4 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 3,2 
Gewichtsteilen Formulierung F4 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit Abschliessend wird 
mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert Man erhalt ein schwarz gefarbtes 
Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B9b2 und B9b3 erhaltenen Leder verbesserten 
Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fertigstellung erfolgt auf ublicher Weise. 

Beispiel B13 : Farbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 

a) Farben des Leders ohne Top-Farbung 
Analog zu Beispiel B9a. 

b) Behandlung mit Formulierung F5 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 3,2 
Gewichtsteilen Formulierung F5 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Der pH-Wert steigt 
leicht an auf 3,8. Abschliessend wird mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert. 
Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B9b2 und 
B9b3 erhaltenen Leder verbesserten Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fer- 
tigstellung erfolgt auf ublicher Weise. 

Beispiel B14 : Farbung von Leder mit anionischem Farbstoff der Formel XV 

a) Farben des Leders ohrie Top-Farbung 
Analog zu Beispiel B9a. 

b) Behandlung mit Formulierung F6 

Das gefarbte Leder wird 10 Minuten mit 100 Gewichtsteilen Wasser 40°C und 1 Gewichtsteil 
Ameisensaure behandelt. Danach erfolgt die Fixierung des Farbstoffs durch Zugabe von 2 
Gewichtsteilen Formulierung F6 bei 40°C und 60 Minuten Einwirkzeit. Abschliessend wird 
mit 1 Gewichtsteil Ameisensaure in 30 Minuten fixiert. Man erhalt ein schwarz gefarbtes 
Leder mit gegenuber dem gemass Beispiel B9b2 und B9b3 erhaltenen Leder verbesserten 
Nassechtheit und einer intensiveren Farbung. Die Fertigstellung erfolgt auf ublicher Weise. 
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C) Anwendunqstechnische Beispiele 
Beispiel C1 : Priifung der Schweissechtheit 

Die Priifung wird gem3ss ISO 11641 durchgefilhrt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 
und 2 angegeben. 



Tabelle 1: 



Beispiel mit Topfarbung 


N 


WO 


CO 


B3b 


4 


3-4 I 


3 


B4b 


3 


3 j 


2-3 


B5b 


3-4 


3-4 


3 


B6b 


3-4 


3-4 


3 


B7b 


3 


3-4 


3-4 


B8b 


3-4 


3 


3 


B3b2 (Vergleich) 


3 


1-2 


1 


B3b3 (Vergleich) 


2 


1 


1 



Die Benotung reicht von 1 bis 5, wobei 1 die schlechteste Benotung darstellt. 



Tabelle 2: 



Beispiel ohne Topfarbung 


N 


WO 


CO 


B9b 


2-3 


4 


4 


B10b I 


2-3 


4 


4 


B11b 


3-4 


4 


3-4 


B12b 


4 


4 


3-4 


B13b 


3-4 


4 


4 


B14b 


4 


3-4 


2-3 


B9c (Vergleich) 


2 


2-3 


1-2 


B9d (Vergleich) 


2 


2-3 


1-2 



Die Benotung reicht von 1 bis 5, wobei 1 die schlechteste Benotung darstellt. 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Behandlung von mit Dialdehyden vorgegerbten und mit organischen 
Gerbmitteln nachgegerbten Ledern Oder Fellen mit anionischen Reagenzien in einer 
wassrigen Flotte, bei dem man 

a) entweder ein anionisches Reagenz zusammen mit wenigstens einem organischen Poly- 
amin mit wenigstens drei Aminogruppen im Molekul, oder Mischungen beziehungsweise 
Reaktionsprodukte (1) solcher Polyamine mit (2) wenigstens einem Alkylsilan mit an das 
Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen 
funktionellen Gruppe, so dass die besagten Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie 
Aminogruppen im Molekul aufweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit 
einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene Bruckengruppe bildet, 

zur Flotte gibt und auf das Leder einwirken lasst, 

b) oder das Leder zuerst mit anionischen Reagenzien behandelt und dann in der gleichen 
oder einer neuen Flotte wenigstens ein organisches Polyamin mit wenigstens drei Ami- 
nogruppen im MoIekGI, oder Mischungen beziehungsweise Reaktionsprodukte (1) sol- 
cher Polyamine mit (2) wenigstens einem Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen or- 
ganischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe, 
so dass die besagten Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie Aminogruppen im 
Molekul aufweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit einer Aminogruppe 
des Polyamins eine kovalent gebundene Bruckengruppe bildet, 

auf das behandelte Material einwirken lasst 

c) oder das Leder zuerst mit einem organischen Polyamin mit wenigstens drei Amino- 
gruppen im Molekul, oder Mischungen beziehungsweise Reaktionsprodukte (1) solcher 
Polyamine mit (2) wenigstens einem Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen organi- 
schen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe, so 
dass die besagten Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie Aminogruppen im Mole- 
kul aufweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit einer Aminogruppe des 
Polyamins eine kovalent gebundene Bruckengruppe bildet, behandelt und dann die 
anionischen Reagenzien in der gleichen oder einer neuen Flotte 

auf das behandelte Material einwirken lasst. 
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2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den anioni- 
schen Reagenzien urn Fettungsmittel, Hydrophobiermittel, organische Gerb- und Nachgerb- 
mittel oder Farbstoffe handelt, die wenigstens eine saure Gruppe aufweisen. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die anionischen Hilfsmittel 
in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-% eingesetzt werden, bezogen auf das Falzgewicht des 
Leders oder den Fellen. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Hilfsstoff 
um einen anionischen Farbstoff handelt. 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Polyami- 
nen um niedermolekulare, oligomere oder polymere Verbindungen handelt, die in polaren 
Losungsmitteln und auch in Wasser loslich sind. 

6. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den niedermo- 
lekularen Polyaminen um gesattigte oder ungesattigte, offenkettige, mono- oder polycycli- 
sche Verbindungen handelt, die 6 bis 30 C-Atome enthalten. 

7. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Poly- 
aminen um Oligomere oder Polymere handelt, bei denen die Aminogruppen entweder direkt 
oder uber eine Bruckengruppe an das Polymerruckrat oder im Polymerruckrat gebunden 
sind. 

8. Verfahren gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Oligomere 3 bis 100, 
bevorzugt 3 bis 50 und besonders bevorzugt 3 bis 30 und die Polymere mehr als 100 und 
bis zu etwa 28000 gleiche oder verschiedene Monomereinheiten enthalten. 

9. Verfahren gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Oligomere und Poly- 
mere wenigstens ein wiederkehrendes Strukturelement der Formel II und gegebenenfalls 
wenigstens ein wiederkehrendes Strukturelementen der Formel III enthalten, 
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CH, 



CH — 
I 

NR, 

I 

H 



R 2 

CH 2 — C 0"). 

2 I 



worin 

Ri fur H Oder d-d-Alkyl steht, 
R 2 fur H oder Methyl steht, 

Ra H, d-C 17 -Alkyl, Phenyl, Methylphenyl, Pyrrolidinyl, CI, -O-d-d-Alkyl, -0-(CO)-d-d- 
Alkyl, -C(0)-OR4 oder-CfCO-NRgRe bedeutet, 
R4 fiir H oder d-C 18 -Alkyl steht, und 

R 5 und Re unabhangig voneinander H oder d-d-Alky! bedeuten. 

10. Verfahren gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Oligomere und Poly- 
mere Additionsprodukte aus organischen Diaminen und Aziridin oder ein Polyethylenamin 
sind. 

11. Verfahren gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Additionsprodukte 
wiederkehrende Strukturelemente der Formeln IV und gegebenenfalls wiederkehrende 
Strukturelemente der Formel V enthalten, 

-(NR 16 CH^CH 2 )- (IV), 

-NR 16 -R,-NR 16 - (V), 

wobei an den Enden der Ketten Endgruppen Ra gebunden sind, worin 
R 7 C2-C 12 -Alkylen, C s -C 8 -Cycloalkylen, C 6 -C 10 -Arylen bedeutet, 
R 8 Wasserstoff, d-C 18 -Alkoxy oder d-Cia-Alkylamino darstellt, und 
die R 16 unabhangig voneinander fur H oder d-C 4 -Alkyl stehen. 
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12. Verfahren gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Addi- 
tionsprodukten urn Oligomere mit 3 bis 15 Strukturelementen der Formel IV und gegebenen- 
falls wiederkehrenden Strukturelementen der Formel V handelt 

13. Verfahren gemass Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an wieder- 
kehrenden Strukturelementen der Formel IV 50 bis 100 Mol-%, und der Gehalt an wieder- 
kehrenden Strukturelementen der Formel V 50 bis 0 Mol-% betragt. 

14. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man zusatzlich ein Alkyl- 
silan mit an das Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe 
gebundenen funktionellen Gruppe mitverwendet, entweder in Abmischung mit dem Poly- 
amin oder als Reaktionsprodukt mit dem Polyamin, und wobei die Aminogruppen des Pol- 
yamins und die funktionelle Gruppe zusammen eine kovalent gebundene Bruckengruppe 
bilden. 

15. Verfahren gemass Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das funktionelle Silan 
der Formel VI entspricht, 

(RiaOJa-Si-Ru-^ (VI) 

worin 

R 13 CrC^AIkyl und besonders Methyl darstellt, R 14 -(CH 2 ) 3 -0-CH 2 - und X n eine Epoxidgrup- 
pe der Formel 

O 
/ \ 
— CH CH 2 

bedeuten, oder R 14 CsrCe-Alkylen und Xi -NCO Oder -C(0)ORi 5 darstellen, worin R 15 Was- 
serstoff oder C 1 -C 4 -AIkyl ist. 

16. Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an funktio- 
nellen Alkylsilanen in der Zusammensetzung mit dem Poyamin bevorzugt 1 bis 60 Gew.-% 
betragt, bezogen auf die Gesamtmenge an Polyamin und funktionellem Alkylsilan. 

17. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyamin, die Mi- 
schung oder das Reaktonsprodukt Polyamin und Alkylsilan in einer Menge von 0,1 bis 30 
Gew.-% eingesetzt wird, bezogen auf das Falzgewicht des faserigen Materials. 
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18. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es bei Raumtemperatur 
bis 60 °C durchgefuhrt wird. 

19. Zusammensetzung, enthaltend (a) wenigstens ein niedermolekulares, oligomeres oder 
polymeres Polyamin mit wenigstens 3 Aminogruppen, und (b) wenigstens ein Alkyisilan mit 
an das Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebunde- 
nen funktionellen Gruppe, wobei die besagte funktionelle Gaippe mit einer Aminogruppe des 
Polyamins eine kovalent gebundene Bruckengruppe zu bilden vermag. 

20. Zusammensetzung gemass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 
funktionellen Alkylsilanen in der Zusammensetzung 1 bis 60 Gew.-% betragt, bezogen auf 
die Gesamtmenge an Polyamin und funktionellem Alkyisilan. 

21. Reaktionsprodukt, erhaltlich durch Umsetzung (1) wenigstens eines organischen Polya- 
mins, das wenigstens drei Aminogruppen im Molekul aufweist, mit (2) wenigstens einem Al- 
kyisilan mit an das Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der Alkylgrup- 
pe gebundenen funktionellen Gruppe, so dass die besagten Umsetzungsprodukte im Durch- 
schnitt wenigstens zwei freie Aminogruppen im Molekul aufweisen, und wobei die besagte 
funktionelle Gruppe mit einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene Bruck- 
engruppe bildet, mit Ausnahme von 4,7,1 0-Triazadecyl-1-trimethoxysilan. 

22. Reaktionsprodukt gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 
funktionellen Alkylsilanen im Reaktionsprodukt 1 bis 60 Gew.-% betragt, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Polyamin und funktionellem Alkyisilan. 

23. Reaktionsprodukt gemass Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Reaktionsprodukten urn Oligomere und Polymere mit Strukturelementen der Formel VII und 
gegebenenfalls Strukturelementen der Formeln VIII und IX handelt, 

— CH 9 — CH — 



NR. 



16 



(VII), 



X^R,— Si(OR 18 ) 3 





(IX), 



worin 

R 16 fur H oder d-d-Alkyl steht, 
R 17 C 2 -C 6 -Alkylen bedeutet, 
R 18 d-d-Alkyl darstellt, 

X 2 eine direkte Bindung, -C(O)-. -C(0)-0-, -C(0)-NH-, -CH 2 CH(OH)CH 2 -0- oder 
-CH(CH 2 OH)CH 2 -0- bedeutet, 
R 19 fQr H oder Methyl steht, 

R20 H, C,-Ci7-Alkyl, Phenyl, Methylphenyl, Pyrrolidinyl, CI, -O-d-d-Alkyl, -0-(CO)-d-C 4 - 
Alkyl, -C(0)-OR 21 oder -CPJ-NR^R^ bedeutet, 
R 21 fur H oder d-ds-Alkyl steht, und 

R22 und R 23 unabhangig voneinander H oder d-d-AIkyl bedeuten. 

24. Reaktionsprodukt gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 
Strukturelementen der Formel VII 0,1 bis 100 Mol-% und die Menge an Strukturelementen 
der Formel VIII 0 bis 99,9 Mol-% betragt, bezogen auf 1 Mol eines Oligomers oder 
Polymers. 

25. Reaktionsprodukt gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturele- 
mente der Formel IX bis zu 80 Mol-% der Strukturelemente der Formeln VII und VIII er- 
setzen. 

26. Reaktionsprodukt gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
Oligomere und Polymere mit wiederkehrenden Strukturelementen der Formeln X und gege- 
benenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formeln XI, XII, XIII und/oder XIV han- 
delt, 
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(X), 



X^-R,— Si(OR 18 ) 3 
-CHs-CHz-NRie- (XI) 



(XII). 



Xj-R— Si(OR 18 ) 3 

N R 24 N (XIII), 

I 

X^-R,— Si(OR 18 ) 3 



-NR 16 -R 2 4-NR 16 - (XIV), 

und an den Enden der Oligomer- und Polymerketten Endgruppen R25 gebunden sind, worin 
die R 16 unabhangig voneinander fur H oder C^C-Alky! stehen, 
R 17 C 2 -C 6 -Alkylen bedeutet, 
Ria C r C 4 -Alkyl darstellt, 

X 2 eine direkte Bindung, -C(O)-, -C(0)-0-, -C(0)-NH-, -CH 2 CH(OH)CH 2 -0- oder 
-CH(CH 2 OH)CH2-0- bedeutet, 

R 24 C 2 -Ci 2 -Alkylen, C 5 -C 8 -Cycloalkylen oder C e -C 10 -Arylen darstellt, und 
Ras Wasserstoff, Ct-C^-Alkoxy, Crda-Alkylamino oder die Gruppe -X 2 -Ri 7 -Si(OR 18 ) 3 dar- 
stellt. 



27. Reaktionsprodukte gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass R 16 fur Methyl 
und bevorzugt fur H steht, X 2 -C(0)-NH- und R 17 1,3-Propylen bedeutet, oder -X2-R 17 - fQr - 
CH 2 CH(OH)CH2-0-(CH 2 ) 3 - steht, R 18 d-C4-Alkoxy und bevorzugt Methyl bedeutet, R 24 C 2 - 
C 6 -Alkylen und insbesondere Ethylen ist, und R^ Wasserstoff oder die Gruppe -Xz-R^ 
Si(OR 18 ) 3 darstellt. 
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28. Reaktlonsprodukte gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 
Strukturelementen mit gebundenen Alkylsilanen 0,1 bis 30 Mol-% betragt, bezogen auf 1 
Mol eines Oligomers Oder Polymers. 

29. Reaktlonsprodukte gemass Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn 
oligomere Additionsprodukte mit 3 bis 100 Strukturelemente der Formeln X, XII und/oder XIII 
und gegebenenfalls Strukturelemente der Formeln XI und XIV handelt. 

30. Reaktionsprodukte gemass Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an 
wiederkehrenden Strukturelementen der Formeln X, XII und/oder XIII 1 bis 100 Mol-%, und 
der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der Formeln XI und XIV 99 bis 0 Mol-% 
betragt, bezogen auf 1 Mol des Oligomers unter Einbezug der Endgruppen. 

31. Zusammensetzung, enthaltend (1a) wenigstens ein unmodifiziertes organisches Polya- 
min mit wenigstens drei freien Aminogruppen, (1b) wenigstens ein Reaktionsprodukt ge- 
mass Anspruch 21 oder eine Zusammensetzung gemass Anspruch 19, (2) ein Tragermate- 
rial fOr die Komponenten (1a) und (1b), und (3) gegebenenfalls weitere Zusatze. 

32. Zusammensetzung gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 
Komponenten (1a) oder (1b) 0,1 bis 80 Gew.-% betragt, bezogen auf die Zusammenset- 
zung. 

33. Zusammensetzung gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass das Trager- 
material ausgewahlt ist aus organischen Losungsmitteln oder Wasser mit Zusatz einer 
Saure. 

34. Verwendung von organischen Polyaminen mit wenigstens drei Aminogruppen, einer Zu- 
sammensetzung gemass den Ansprtichen 19 oder 31, oder ein Reaktionsprodukt gemass 
Anspruch 21 als Hilfsmittel bei der Ausrustung von mit Dialdehyden vorgegerbten und mit 
organischen Gerbmitteln nachgegerbten Ledern oder Fellen mit anionischen Hilfsstoffen. 





Zusammenfassung 

Organische Polyamine mit wenigstens drei Aminogruppen im MolekOI, oder Mischungen 
beziehungsweise Reaktionsprodukte (1) solcher Polyamine mit (2) wenigstens einem 
Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der 
Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe, so dass die besagten Umsetzungsprodukte 
wenigstens zwei freie Aminogaippen im Molekul aufweisen, und wobei die besagte funktio- 
nelle Gruppe mit einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalente gebundene Brucken- 
gruppe bildet, eignen sich als kationische Hilfsmittel bei der Ausrustung von mit Dialdehyden 
vorgegerbten und mit organischen Gerbmitteln nachgegerbten Ledem oder Fellen, mit anio- 
nischen Hiifsstoffen wie zum Beispiel anionischen Farbstoffen. 



